LEIPZI 


Gegründet 1799 durch F. A.C. Gren und fort- 
geführt durch L. W. Gilbert, J. C. Poggendorff, 
G. und E. Wiedemann, P. Drude, W. Wien 


Der ganzen Reihe 414. Band 


Kuratorium: 


W. Gerlach F. Paschen M. Planck 
R. W. Pohl A. Sommerfeld M. Wien 


Unter Mitwirkung 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
herausgegeben von 


E.GRUNEISEN, Marburg/L. 
M. PLANCK, Berlin 


a> + 


oL GE, 1935, BAND 22, | 
— > 4 
: 
- ~ 
“ah, d 
> 
Lag. 
= 
Mit 24 Abbildungen im Text 
MEG VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH 
q Redaktionsschluß am 9. 


aes der Physik, Band 22, Heft 4. 1935 


Max Trautz und Walter Müller-Rostock, Die Reibung, Wärmeleitung 
und Diffusion in Gasmischungen. XXXI. Definition und Korrektionen 
der Diffusionskonstante der Gase. (Mit 2 Figuren) . 

Max Trautz und Walter Müller-Rostock, Die Reibung, Wärmeleitung 
und Diffusion in Gasmischungen. XXXII. Über das Verdampfungs- 
verfahren zur Messung der Diffusionskonstanten . 

Max Trautz und Walter Müller-Rostock, Die Reibung, Wärmeleitung 
und Diffusion in Gasmischungen. XXXIII. Die Korrektion der bis- 
her mit der Verdampfungsmethode gemessenen Diffusionskonstanten. 
(Mit 1 Figur) . 

Max Trautz und Walter Müller- Rostock, Die Reibung, Wärmeleitung 
und Diffusion in Gasmischungen. XXXIV. Neue Messungen von 
Diffusionskonstanten und abschließende RE über Gas- 
Diffusionskonstanten. (Mit 1 Figur). 

. Fritsch-Erlangen, Elektrisches und optinches Verhalten von Halb- 
leitern. X. Elektrische Messungen an Zinkoxyd. (Mit 10 Figuren) . 

Gerhard Kießling-Königsberg Pr., Über das magnetische Verhalten 
ferromagnetischer Stoffe bei Ausschaltvorgängen. (Mit 10 Figuren) . 

B. Walter-Hamburg, Uber die von B. F. J. Schonland und H. Collens 
entdeckten neuartigen Vorgänge in der Blitzbahn 


Für diese Zeitschrift werden grundsätzlich nur Arbeiten angenommen, die 
vorher weder im Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind” Mit der 
Annahme des Manuskriptes und seiner Veröffentlichung geht das alleinige Recht 
der Vervielfältigung, Verbreitung und Übersetzung einschließlich des Rechtes 
der Veranstaltung von Sonderdrucken auf den Verlag über. Von jeder 
Arbeit liefert der Verlag 75 Sonderabzüge kostenlos. 


1935 erscheinen die Bände 22—24 der 5. Folge. Bezugspreis je Band 
RM. 26.—, mit Porto RM. 27.20 im Inland, RM. 28.— im Ausland. Mitgliedern 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft und der Gesellschaft für technische 
Physik wird ein Vorzugspreis gewährt. 


Die Zeitschrift kann durch jede Buchhandlung, in Ausnahmefällen auch 
durch den Verlag bezogen werden. 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite genannten 
Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat Prof. 
Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 


Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu über- 
schreiten. Die Zeichnungen sind in sorgfältiger Ausführung auf besonderen 
Blättern beizulegen. 


Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel nach 
dem Verzeichnis wählen, das jedem Jahrgang der „Physikalischen Berichte“ 
vorangestellt ist. 


3 
4 
‘ 
. 
M 
35 
nA, 
4 
> 


— 


BAND $2. HEFT 4. MÄRZ! 1935 


Definition und Korrektionen 
der Diffusionskonstante der Gase 


Von Max Trautz und Walter Miller’) 
(Mit 2 Figuren) 


Inhalt: Einleitung. — a. Die Definitionen der Diffusionskonstante D: I. Ficks 
Definition. — II. Maxwells Diffusionsgleichung. — III. Allgemeine Gleichung 
für die verschiedensten stationären Diffusionsprozesse: 1. Ein DiffusionsprozeB 
mit linearem Konzentrationsgefälle; 2. Ein Verdampfungsprozeß mit nichtline- 
arem Konzentrationsgefälle; 3. Der allgemeinste Fall stationärer Diffusion; 

a) Berechnung von D},; b) Das Mischungsverhältnis im Diffusionsrohr; 4. Dif- 
En von Gasen durch feste Körper. — IV. Zusammenstellung der Definitionen 
der Diffusionskonstante: 1. Definition der theoretisch festgelegten Diffusions- 
koeffizienten; 2. Einige Gründe für die Definitionsunterschiede der Diffusions- 
konstanten. — V. Die Idealitätskorrektion und der Faktor d,: 1. Fragestellung; 
2. D als Funktion des Konzentrations- oder Druckgefälles; 3. Verwendung von 
d, oder d,’. — VI. Die Abhängigkeit der Diffusionskonstante vom Mischungs- 
verhältnis. — Zusammenfassung. — Literatur. 


Abkürzungen 
D = Diffusionskonstante schlechthin. Wo eine bestimmte Definition gemeint 
ist, steht statt D die betreffende Formel oder spezielle im Text defi- 
nierte Abkürzung. 
Di, =D’ (Chapman, Winkelmann, Trautz, vgl. S. 318). 
= D!,, extrapoliert nach h = ©, vgl. S. 332. XXXII). 


= D!,. umgerechnet zur Korrektur großer 332. 


XXXII. 


= = D (Stephan, S. 323. 
= k (Fick) vgl. S. 315. ger 

9 = D (Maxwell) vgl. S. 317. 

Pi) = Teildruck von Gas 1,2 in mm He. 

@:,2 = Molare Dichte von Gas 1,2 in Mol/cm?. = en 

P = Gesamtdruck der Gase in mm Hg. 
e = Summe der molaren Dichten Mol/em®. 
P, = 1 Atm. Gesamtdruck. 


*) Dissertation der Mathematisch - Naturwissenschaftlichen Fakultät der 
Universität Heidelberg. 
Annalen der Ph sik. 5. Folge. 
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1 Mol 
= i i 
0, = gesamte molare Dichte bei 0° und 1 Atm. = 59412 cm’ 


d, = dy, T) 


at M,, M, = Melikeimgswicht von Gas 1, 2 in Molen. 
MM, = Menge von Gas 1, 2 in Molen. 
91392 = Menge von Gas 1, 2 in Gramm. 
@ = Querschnitt des Diftusionsrohres in em’. > 
a = Abszisse in Bewegungsrichtung von Gas 2 in der FR des Dif- 
fusionsrohrs (cm). 
u,,u, = Bruttogeschwindigkeitskomponente von Gas 1,2 in Richtung der 
x-Achse in cm/sec. 
A,, = charakteristische Konstante der Diffusion nach Stefan. 
h = Höhe der Flüssigkeitsoberfläche bis Ende des Diffusionsrohrs. 
H = Gesamthöhe des Diffusionsrohrs. 
R = Gaskonstante bezogen auf 1 Mol = 83,166 -10° Erg/Grad. (van Laar). 
T = absolute Temperatur. 
T, = 273,1° . 
t = Zeit, in Sekunden bei der theoretischen Ableitung und der Definition 
von D!,, in Minuten bei den experimentellen Angaben. 
8, B,) = Stärke des Wasserstoffstromes in Liter/Stunde. 
Molzahl von Gasl 
Gesamtmolzahl 


ll 


x = Mischungsverhältnis = 


Einleitung 
Die grundlegende theoretische Arbeit über Diffusionsprozesse 
verdankt man Maxwell. Seidem hat man viele Diffusionskonstanten 
gemessen, hauptsächlich von Flüssigkeitsdämpfen gegen Gase. Leider 
liegt ihnen keine einheitliche Definition zugrunde. Die Zahlwerte 
sind meist um einige Prozent unsicher. 

Zudem hätte man die Abweichungen der Messung von den 
Idealbedingungen der jeweiligen Definition experimentell oder durch 
geeignete Korrektionen an den Zahlwerten zu beseitigen. 

Ein letztes Ziel ist die theoretische Vorausberechnung von 
Diffusionskonstanten. 


a) Die Definitionen der Diffusionskonstante D 
I. Ficks Definition 

Bei der ersten quantitativen Untersuchung iiber den Diffusions- 
prozeB zweier Stoffe ineinander definierte Fick 1855: 


(Bedeutung der Zeichen vgl. unter Abkiirzungen) 


rkıa ist die Menge von Stoff 1, die in der Zeit 1 durch den Quer- 
schnitt 1 beim Konzentrationsgefälle 1 hindurchgeht. 
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Diese Definition bezog Fick auf Diffusion in Salzlösung*. Maxwell 23 
hat sie auf Diffusion von Gasen übertragen; dann benutzte man sie allgemein. R 
Ob m (bei Fick einfach Salzmenge) in Gramm oder in Mol, ob also g, (bei 
Fick J) in Gramm/em® oder in Mol/em? zu nehmen ist, findet man dort nicht; 
es ist aber gleichgültig, da beide Definitionen (identisch) sich durch einfache 
Erweiterung mit M auch in der mathematischen Formulierung ineinander über- 
führen lassen. 

Dieser Ficksche Diffusionskoeffizient läßt sich ebenso für den 


zweiten betrachteten Stoff 2 anschreiben: u 


| enommen wurde, 
pkı2= rk zu sein. Dies wollen wir zuerst zeigen: Vor allem zwei 


worden: 


das leichtere oben, vermischen sich langsam durch molekulare Wan- 
derung. 


durchstrémt. 
Von dieser Schicht aus erhält der übrige ungesättigte Außen- 
raum durch Diffusion Dampfmoleküle. = 


Näherung: 
dm, dm. -1 
(2) rkıa = = rka = 
1 .- 
Qdi-—, Qdt--—, 


vgl. w. u., Gewehrlaufverfahren). e 

Vom schwereren Gas wandern so viele Mole nach oben, wie 
vom leichteren umgekehrt. Dagegen ist bei der Verdampfung: 
dm, -1 


= - 


(der Dampf ist als Gas 1 bezeichnet). 


*) Definition Ficks: „Dann wird aus der Elementarschicht zwischen x GR 


tials dt in die nächsthöherliegende, von den Horizontalebenen x +da und ~ 


r 


eine Salzmenge übertreten = — Qk = dt, wo @ die Oberfläche der Schicht 


dx 


endlich, dagegen pkg, = 0 


und « + dx (in welcher die Konzentration Y ist) während des Zeitdifferen- re 


x begrenzte, in welcher die Konzentration Y + - dx herrscht, 


Gruppen von Diffusionsprozessen sind bisher zu Messungen benutzt __ 


1. Zwei unvermischte Gase in einem Raum, das schwerere unten, __ 


2. Über einem Kondensat liegt dauernd eine Schicht gesättigten ewe 
Dampfes, gemischt mit einem Fremdgas, das den Außenraum ein 
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Bei stationärer Verdampfung wandert der Dampf durch das 
ruhende Hauptgas: 


Man kann sich beliebig viele Diffusionsprozesse für ein bestimm- — 
tes Stoffpaar denken, bei denen das Verhältnis pkı2: pk2, jeweils ein 
anderes ist. Ein solcher Diffusionskoeffizient eignet sich also nicht 
zur Beschreibung von Diffusionsvorgängen. Man darf, wie wir zeigen 
werden, die Ficksche Definition des Diffusionskoeffizienten nur in 
dem Fall pkıaz = benutzen. 


II. Maxwells Diffusionsgleichung Be. 

Ke Maxwells Ableitung setzt ideale Gase voraus; ihr folgen : wir 
in erster Näherung; in zweiter Näherung wird eine Edenlitätskoerek- 
Wir schreiben im Anschluß an Maxwell: 


dw) d 

 f= 760/1,01325 - (dimensionslos). 
; Die Kraft, die auf die Molekiile von Gas 1 in der Velen: 


einheit (cm) wirkt ( . oe) ist gleich der Summe aus der Kraft, 


IN welche die Moleküle der Volumeneinheit beschleunigt M, — 
und aus dem Widerstand, den Gas 1 durch Gas 2 erfährt. Dieser 
Widerstand ist proportional der Stoßzahl 1:2, also proportional o, 0, 
mal der Geschwindigkeitsdifferenz der beiden Gase (u, — u,). 


BE Formal unterscheidet sich diese Gleichung von der Gleichung, die Maxwell 
selbst gibt: 

en du, + dp, 


(4) kA, - (U — u). 


Hier sind 9,” 9,*= Dichten in g/cm*, bei uns g,, 9 = Dichten in Mol/cm’; für 
die Umrechnung gilt: A, = 4A,-k-M,-M,. Der Faktor f stammt von der 
Übersetzung Dyn/em? in mm Hg. 


III. Allgemeine Gleichung für die verschiedensten stationären R 
Diffusionsprozesse 


1. Ein Diffusionsprozeß mit linearem Kjonzentrationsgefille : 


Nur für stationäre Prozesse verschwindet MV, Fes) | es gilt 


alsdann: = A), 0; — 
Die einzige Konstante A,, kennzeichnet mit dieser Gleichung 
die für ein bestimmtes Gaspaar möglichen verschiedenen stationären 
 Diffusionsprozesse. 

Mathematisch sehr einfach ist darunter folgender Fall: Aus 


beiderseits offenem Diffusionsrohr tritt in der Zeiteinheit eine be- 
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stimmte Menge Gas 1 unten ein — und ebensoviel oben aus. Die 
gleiche Molzahl von Gas 2 tritt pro Zeiteinheit oben ein und unten 
aus. Dies greift gerade den symmetrischen Fall pk,z = rkzı aus der 
großen Anzahl möglicher Diffusionsprozesse heraus. 
Gemäß der Voraussetzung dm, = dm, gilt: 


| 
(0 Qdt’ 


also gilt: 


d 

= 412 (01 — 0, 0, My) = Aye (0) + 9) Q 

dp dm 
Ar = Ane Qdt 0, 
d.h. das Konzentrationsgefälle hängt vom Ort im Diffusionszylinder r 
nicht ab, allerdings nur in diesem Fall, wo pki: = pk, ist. Der Teil- 

druck fellas Gases ändert sich also linear von der einen Öffnung — pee 

des Diffusionsrohrs bis zur andern. ih. 
Ersetzt man p, durch o, RT, so erhält man: 

RT _dm-1 _ dm, 


uky soll Diffusionskoeffizient heißen; yk, ist also umgekehrt pro- 
portional der Gesamtdichte bzw. dem Gesamtdruck. Fs 


Bei oberflächlicher Betrachtuug scheint sich unser Ausdruck wesentlich ma 3 
von dem Ausdruck Maxwells zu unterscheiden. Das trifft aber nicht zu Rz r 


Maxwell fand: 
wt = Pr Ps* A, = kA, M, M, | 
12 0,” . 05” . k- 4, 3 12 1 2 4 ot 


nun setzen wir 
=Q4RT 
a” = M, RI 
Die Übereinstimmung ergibt sich auch aus der in Worte gefaßten ce Be ae 
Maxwells*). Auf diese Definition bezieht sich die häufig zu findende Be 
merkung, daß die Diffusionskonstante proportional 1/p sei. 


Damit ist eindeutig die Beziehung festgelegt zwischen zkıa, =: 
und A,,. Für unideales Gas ist „Xıa zunächst nicht definiert. Fir _ 


*) Maxwells Definition von D: ,,D is the volume of gas reduced to unit 
of pressure which passes in unit of time through unit of area when the total Phe a, 
pressure is uniform and equal to p, and the pressure of either gas increases or Fe 
unity in unit of distance.“ 
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oe = 1 aber ist „kı> nicht mehr allgemein definiert; dagegen gilt 


fiir ideale Gase und 
2 

Der Maxwellsche Diffusionskoeftizient „Ak ist allgemein propor- 
 tional 1/p. Nun werden wohl die meisten ee ee bei 
2. = 1 Atm. Druck gemacht oder mindestens auf p, = 1 Atm. um- 
gerechnet. Deshalb ist es zweckmäßig, den druckabhängigen Dif- 
_ fusionskoeffizient „k;> stets auf p, = 1 Atm. umzurechnen und so, 
in Rücksicht auf die universell gleiche Druckfunktion, für jede 
_ Temperatur nur einen Zahlwert, nämlich die „druckunabhängige 
anzugeben. 


= (arkı2)» = 1 Atm. or p 
1 Mol 
= == = 22412 cm’ 
molare Gesamtdichte bei 0°C und 1 Atm. 35419 cm’ 


2. Ein VerdampfungsprozeB 
mit nichtlinearem Konzentrationsgefälle 


sei teilweise mit einer verdampfenden Flüssigkeit gefüllt. Dicht über 
_ der Flüssigkeit liege eine „unendlich“ dünne Schicht von gesättigtem 
ne am oberen Ende des Rohrs sei die Konzentration des 
; EE 0. Der Dampf wandert stationär durch das Rohr, in gleichen 


x Zeiten gleich viel. Die Änderung der Flüssigkeitshöhe soll dabei 


wandert, ruht. Also gilt: oa 
dp, dm, 
"Au Gat 
RT m 
A 12° Ge 


ae 5 a Hauptgases, ist also unzweckmäßig definiert. Deshalb bestimmt man 


Er vorteilhaft auch bei der Verdampfung die Maxwell-Chapmansche 
RTT 


m 


_ Diffusionskonstante die der Definition von Fick nur in 


Ty 
dem speziellen Fall pki. = yky genügt, aber nicht bei der Ver- 
Pat 


dampfung. Also gilt: 
RT.T ” dm, - 9, -T dm,-T 


12 3 dino 


Ein Rohr konstanten Querschnitts, am unteren Ende 


vernachlässigt werden. ER 2, durch welches der Dampf 


So wird umgekehrt der Konzentration des 
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= 


ilt Aus der Ableitung ist klar, daß auch Di, unabhängig ist von Druck = 
5 und Dichte der beiden Gase. ET 
4 3. Der allgemeinste Fall stationärer Diffusion Lern 
Die gesamte Schar der theoretisch möglichen stationären Dif- = 
fusionsprozesse erhalten wir folgendermaßen: Wir denken uns wieder 
0 ein oben und unten offenes Diffusionsrohr wie bei Fall 1. Es soll 
“ in den beiden Endschichten jeweils eine bestimmte Gasmischung 
s konstant gehalten werden, bei z = O und z = H. Von unten wandert — 
R eine bestimmte Menge von Gas 1 in der Sekunde nach oben, ebenso 
” von Gas 2 eine bestimmte Menge in der Sekunde nach unten. 
le dm, , dm, 1 
e Qdt' Qdt 
Dieses Verhältnis ist beliebig, aber im Einzelfall konstant. 
a) Berechnung von Di, 
Zur Behandlung dieses Allgemeinfalls gehen wir aus von dr 
Gleichung: 
An u, — U,) 
dx ~ RT — 
Nun setzen wir: 
’ d A A a 
RT (A Cy — 02%) = ple — +) 
dx dx’ [@ — (Cy + 
H A 
Info, — e,(¢, + = ET + ¢,) |X}, 
2° * Oo Ty {la — T, 
(dm, — dm,) - H x= 0, = a = 
dm, + dm, x= H, 9, 
dm, + 05 
(dm, — dm,)- H 
+0 
D,, ist nach dieser Gleichung unbestimmbar fir dm,:dm, = 1; sie = > 
ergibt hier: 0:0, d.h. man muß dann eben die speziell für diesen 
Fall abgeleitete Gl. (7) benutzen. 
Ist dm, :dm, + 1 aber in der Nähe von 1, dann ist der Wert sr 
dm,:dm,, im Zähler wie im Nenner natürlich gleich groß, an ich 
weniger wichtig, da sich Zähler wie Nenner ungefähr im gleichen 


Verhältnis mit ihm ändern. Auch die Gleichung für stationäre Ver- 
dampfung läßt sich leicht daraus ableiten, wenn man dm, = 0 setzt. 
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Die Behandlung dieses allgemeinsten Falles stationärer Diffusion 
fanden wir in der Literatur nicht. Vielleicht findet ihn einer unserer 
Leser irgendwo. 

Man stellte in Anlehnung an Fick den Diffusionsprozeß 
Parallele zur Wärmeleitung von Gasen oder zur Elektrizitätsleitung 
in Metallen. Deshalb soll nach Fick auch die gleiche Differential- 
gleichurg gelten: 

do, 
(13) at 
Man läßt dabei außer acht, daß es bei Diffusion von Gasen eine 
doppelte Mannigfaltigkeit von Prozessen gibt, da es hier jeweils zwei 
Stoffe sind, die gegen- und durcheinander wandern. 

Die Diffusionsgleichung (13) gilt nur in dem Spezialfall kj. = pk, 
wo, wie oben gezeigt, das Konzentrationsgefälle bei konstantem Quer- 
schnitt linear ist. Für diesen Fall war die Definition des pkı2 ge- 
dacht, und hier Fe sie brauchbar. 

Die Größe . entspricht dem nur bei = k, 

Ais Yo #0 mM, 
aber sie ist eine für die verschiedensten Diffusionsprozesse eines Gas- 
paares brauchbare Diffusionskonstante. 


k 0° 9, d EO, 
=— oder = 40,- 


b) Das Mischungsverhältnis im Diffusionsrohr - | 
Aus der oben gefundenen Gl.(12) kann man auch das Mischungs- 
verhältnis in Diffusionszylindern an jeder beliebigen Stelle berechnen. 


Man benötigt dabei nur Angaben über das Verhältnis = und über die 


Konzentration am Anfang und Ausgang des Diffusionsrohrs. Gleich- 
gültig ist der Zahlwert der Diffusionskonstante für die Verteilung, 
er braucht nur konstant zu sein. Auch der Querschnitt muß konstant 
sein oder eine bekannte Funktion der Länge des Diffusionsrohrs. 
Nehmen wir an, er sei konstant, dann gilt nach Gl. (12) 


Hält man die Anfangskonzentrationen o/, g; fest und variiert 


H(= 2), so gilt: EIER 

+9 dm, +0} 


Bei den Kurven fällt vor allem auf, daß die Konzentration des 
rascher diffundierenden Gases größer ist als die linear aus den 
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Tabelle Berechnet nach Gl. (14) 
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\ dm, | | 
dm, 2 11 101 1000001 
0,1 0,100 0,072 0,026 | 
0,2 0,200 0,149 0,061 0015 | 
0,3 0,300 0,231 0,105 
0,4 0,400 0,320 0,161 
0,5 0,500 0,414 0,232 0,090 0,001 = 
0,6 0,600 0,516 0,321 0,149 0,004 © 
0,7 0,700 0,625 0,436 0,243 0,016 N 
0,8 0,800 0,741 0,581 0,391 0,063 8 
0,9 0,400 0,866 0,766 0,627 0,251 = 
0,95 0,950 | 0,501 = 
0,975 | | 0,708 
685.2 diffundiert Gas 1diffundiert Longe des Diftrotrs ine 
f 


x 


> 


variiert) 


Tabelle Berechnet nach Gl. (14) 


_ Fig. 1. Konzentrationsverteilung im Diffusionsrohr bei stationärer Diffusion 


7 4 a 


Al- 
‘ 
ne 
| 2 11 | 101 | 1001 | 1000001 0 
\ | | 
012 | 0088 | 004 0,005 | 0,001 0,287 
| 0,118 | 0,053 0,014 | 0,003 | 0,330 
= | 0,090 0,027 | 0,006 0,379 
u 0,251 0,135 0,046 0,013 0,435 
ae Gf 0,322 0,192 0,077 0,026 0,001 0,500 Pa 
u. & 0,399 0,261 0,124 0,052 0,003 TE 
07 0.480 | 0347 0197 | 0,102 0013 00 
= 0,565 0,454 0,310 0,199 0,050 0,758 de 
= m | 0,586 0,483 0,386 0,194 
0,95 | 0,536 
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Fig. 2. Konzentrationsverteilung im Diffusionsrohr nei stationärer sees 


4. Diffusion von Gasen durch feste Körper 


Falls o,= const, d.h. wenn ein Gas durch einen festen 
Körper (oder durch eine Flüssigkeit) diffundiert, gilt: 


= A,, 0. (0, U,)- 
Für Diffasion ist = 0, U, const. So wird hier 
rkıa konstant. de 


IV. Zusammenstellung der Definitionen der Diffusionskonstante 


In der Definition der Diffusionskonstante herrschte bis jetzt 
eine große Mannigfaltigkeit, deshalb haben wir die verschiedenen 
Diffusionskoeffizienten hier zusammengetragen: 


1. Definition der theoretisch festgelegten Diffusionskoeffizienten 


Ä 
(rky2) Fick = a 


Diese Definition kann man auf Diffusion von Substanzen in jedem 
Aggregatzustand anwenden, wenn das Konzentrationsgefälle konstant 


er ist, d.h. wenn u = 1 ist. Für ideale Gase ist dann zkıa = ukı>- 
2 


dm, dm, 


In allen anderen Fällen ist Qdt + 


‚d.h. man hat zwei von der 
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willkürlichen experimentellen Anordnung abhängige Ficksche Diffu- 


sionskoeffizienten. 
-T 
uk = in = D (Maxwell, Enskog), D,, (Chapman). 


Es gilt diese Definition fiir ideale Gase. 

uk =D (Mullaly und Jacques). Dieses D ist proportional 
1/P. Um statt des zum Gesamtdruck verkehrt proportionalen Diffusions- 
koeftizienten eine bequem vergleichbare druckunabhängige Konstante 
anzugeben, rechnet man sie entweder auf Normaldruck p = 1 Atm., 
also auf („kı2) p =1 um, oder, was wegen der individuell verschiedenen 
T-Funktion weniger folgerichtig ist, auf Normaldichte o, bei p= 1 Atm. 


Mol 
n T=0 um: (ukı>) (uk12)0, wobei 0, = 22412 = : 
a) Bezieht man yk. auf p, = 1 Atm., so erhält man 


P (R T)? RT 


Dies ist D,, bei den theoretischen Berechnungen von Trautz und 
D bei den Messungsangaben von Winkelmann, Naccari, Poc- 
chettino, Mack, Gaede, Tobley und Gray. 

Eine Reihe von Forschern hat das mit dem Verdampfungsver- 


fahren gemessene D!,, das schon durch die Gl. (11) druckunabhängig 


12? 
R definiert ist, noch mit P/P, multipliziert (vgl. S. 324) und damit dem 


Gesamtdruck proportional gemacht. Also gilt: Di, 5 = „D bei 
Wuppermann, Trautz und Ludwig, Trautz und Ries und 
Hansen“. 

b) Bezieht man yk,. auf g, = konstante molare Gesamtdichte, 
t dann erhält man eine Diffusionskonstante, die wir K,, nennen wollen: 


RT 
K,, = (uky),, = = — 
19 = Q Ais @ 
K,, = „D Stefan, Griboiedov“. Die Identität läßt sich leicht 


feststellen. Nach Stefan gilt: 


p, T 
D stetan) A, 24,4, °T, 


c) Um die absoluten Werte der Di untereinander vergleichen 


zu können, ist es zweckmäßig, die T-Abhängigkeit der Di, möglichst 


weitgehend zu beseitigen, indem 


man auf eine Normaltemperatur 


Er 
4 
— 
® 
a 
A peut 
— 
= 
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T = 273 umrechnet. Das gelingt z. Zt. erst empirisch oder genähert 
empirisch mit: 


T, —a —— 
D, = (D\,), | 7) , besser (D,,)r= 7) 
Für kleine T-Differenzen genügt die ME 2 oder bessern=1,8, 


2. Einige Gründe für die Definitionsunterschiede 

‘ der Diffusionskonstante 

7 Den Faktor T/To nahm Winkelmann in die Stefansche Gleichung, 
we damit die T-Abhängigkeit der Gasdichte, bei konstantem Druck von 
760 mm Hg, berücksichtigt werden sollte. 

Auf einer Täuschung dürfte der Faktor P/P, beruhen. Er wurde von 
Wuppermann eingeführt (Dissertation Leipzig 1910) mit der Begründung: 
„Für die in Betracht kommenden kleinen Änderungen des Barometerstandes 
haben wir die von Dalton aufgestellte Beziehung benutzt, nach der die Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit umgekehrt dem Barometerstand proportional ist.“ 
Wuppermann bemerkte nicht, daB — wie Stefan sich ausdrückte — „dieses 
Daltonsche Gesetz nur die erste Approximation an das Stefansche Gesetz 
darstellt, bei welchem die Diffusionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional 
dem Partialdruck des Hauptgases ist“. Wuppermann wendet also dasselbe 
Gesetz doppelt in zwei verschiedenen Genauigkeitsgraden auf dieselben Ver- 
suchsresultate an. Nach Korrektion und Zusammenstellung gemessener D, 
wird dies noch mit sicherem experimentellem Material belegt werden. 


V. Die Idealitätskorrektion und der Faktor d, 
1. Fragestellung 

Um aus gemessenem D das D,, für v = oo bestimmen zu können, 
muß man den Einfluß der Dreierstöße ausscheiden, d, h. bei der 
Berechnung von D die Idealitätskorrektion anbringen. Eine solche 
ist aus Herrn D. Enskogs*) Erwägungen gewinnbar, außerdem auch 
näherungsweise aus der Idealitätskorrektion für die Gasreibung durch 
Trautz?la) und für die Wärmeleitung durch Trautz und Zündel?®®,. 
Eng zusammen hängt damit die Frage, ob mit besserer Näherung 


die Dichte d, oder d’, bzw. ap oder ze verwandt wird zur Be- 


rechnung von D,,. Für ideale Gase sind beide Faktoren gleich — 
die theoretischen Ableitungen setzen ideale Gase voraus — für reale 
Gase wächst der Unterschied mit der Abweichung vom Verhalten 
eines idealen Gases. 

Zudem ließ sich bei den genauen Modellrechnungen der Herren 
Enskog*) und Chapman!) nicht einmal für ideale Gase allgemein 
zeigen, ob D + f(x), ob D unabhängig oder abhängig ist vom Mischungs- 
verhältnis. 


2. Dals Funktion des Konzentrations- oder Druckgefälles 
Bei der bisherigen Ableitung der Diffusionskonstante war Ide- 
‚beider difiundierenden Gase Das vor allem 
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für Dämpfe, nur annähernd richtig. Die Unidealität äußert sich bei 
der u unter konstantem Gesamtdruck darin, daß: 


dp _ dm ae dg, 


Man kan dann die Frage aufwerfen: I “die Diffusion realer Gase 
weiterem Geltungsbereich als Folge des Konzentrations- oder des 
Druckgefälles behandelbar, d. h. gilt besser: 


d . | 
= = A,,0,0,(¥,—%,) oder = 


— 01 02 — u,) R T* _ RT 
dp, Aj * dp, 
Qo -T, eo ax 
(gu = 
Qat-¢ dx da-d 
dx 
dm, _ dm,-h-M,- T 
Po 


Bei der Gleichung mit d,’ wird aaa: daB das ious 
gas 2 ein ideales Gas sei; dies wird meist genau zutreffen. Der 
Konzentrationsunterschied zwischen dem Dampf an der Oberfläche 
der Flüssigkeit und dem Dampf an der Öffnung des Röhrchens wird 
genau eingesetzt bei der Ableitung; dagegen wird die Verteilung 
des Konzentrationsunterschiedes etwas, wenn auch sehr wenig, anders 
angenommen, als zutreffen mag. Diese Vernachlässigung bedingt 
einen Fehler der Korrektur, der belanglos ist, solange diese Korrektur 
selbst klein ist. 

Eine experimentelle Möglichkeit, hier etwas zu erfahren, ist 
folgende: Man variiert p, am Ausgang des Diffusionsgefäßes bei 
konstantem T. Man benutzt einmal reines Spülgas, dann das bei 
tieferer Temperatur vorgesättigte Hauptgas, wie dies von Trautz 
mit Ludwig*4) und Ries?) schon gemacht wurde. Es gilt annähernd 
(nach Van der Waals): . 


d,’ = d,(1 — ep). 
Sei dann p, der Druck des gesättigten Genes: bien gilt: für 
die Konzentrationsdifferenz, welche der Druckdifferenz von p, bis 


p,/n entspricht: 


‘ r 
Be 
Be 
d 
1,8, 
4 

= 
-T 

st.“ Kr i 

ses 

lbe 

wh 

n, 

he 

ch 

ch 

le 
n 
n 
d, (1 a Po) n 1 a n 


"nee der Physik. 5. Folge. Band 22. 1935 | 


Deshalb gilt für Messungen mit vorgesättigtem Spülgas: 
falls Di besser aufgefaßt wird falls Di. besser aufgefaBt wird 


als f(p,) als f(0,) 


: Zur experimentellen a wird es nötig sein, eine ge- 
eignete Flüssigkeit herauszusuchen, deren Dampf möglichst großes 
Verhältnis d,:d,' hat, damit der Unterschied nicht in die Fehler- 
grenze fällt, d.h. ein recht unideales Gas. 


3. Verwendung von d, oder dy 
Wir haben in der Ableitung angenommen, ein unidealer Dampf 
diffundiere durch ein ideales Gas, ohne daß sich seine Abweichung 
vom Gasgesetz irgendwie durch das zweite Gas beeinflussen lasse. 
Daß dies oft nur genähert der Fall ist, zeigten schon Trautz und 
Emert??) und Trautz und Girsching”’), d.h. die Gasunidealität von 
Mischungen ist oft wesentlich verschieden vom Mittel der Unidealität 
der Reingase. Deshalb hat d,’ prinzipiell keinen Vorzug von d,. 
Aus praktischen Gesichtspunkten aber liegt der Vorzug ent- 


schieden bei d, = ur “6; denn das ist eine Größe, die immer 
genau bekannt ist. Anders bei d,’ = d(p, 1) = 7; die Dichte 


eines gesättigten Dampfes bei bestimmter Temperatur dp, 7) kennt 
man selten genau. Will man dies einsctzen, so trägt man in, allen- 
falls genau gemessene, D noch die Ungenauigkeit der Dichtebestin:- 
mung hinein. Deshalb ist im folgenden, im Gegensatz zur bisherigen 
Gepflogenheit, überall die ideale Dichte d, und nicht die unideale d,’ 
zur D-Berechnung verwendet worden, d.h. wir haben die gemessenen D 
insoweit idealer berechnet; im Gegensatz zu unseren y-Angaben haben 
wir an den D-Angaben keine Idealitätskorrektion (auf v= 00; Dreier- 
stoB) angebracht. Auch selbst bei den gasvolumetrischen (analytischen) 
Angaben (beim Gewehrlaufverfahren), die jeweils zwischen Messung 
und D-Berechnung liegen, wandten wir keine Idealitätskorrektion an. 


VI. Die Abhängigkeit 

der Diffusionskonstanten vom Mischungsverhältnis 
Die bis hierher benutzten ge beruhen alle auf dem 
Maxwell-Stefanschen Gesetz [Gl. (5). Die Richtigkeit dieses Ge- 
setzes und damit auch unserer Gleichungen ist dann sichergestellt, 
wenn A,,+/f(Konz.). Die nich te Aufgabe ist es also, die Ah- 
hängigkeit der Konstante A,, vom Mischungsverhältnis zu unter- 
suchen und schließlich die Beziehungen von D,, zu D,, festzulegen. 
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Über die Abhängigkeit der Diffusionskoeffizienten vom Mischungs- > 
verhältnis hat man schon viel gearbeitet. So wird in den verschie- 
denen Handbüchern: in Geiger-Scheel®), in Wien-Harms?), 


in Winkelmanns Handbuch der Physik®) und bei Jellinek!) de 
Frage diskutiert, ob die Theorie von O. E. Meyer) oder die von __ 
Maxwell-Stefan genauer sei. Als experimentelle Grundlage be- _ * 
trachtet man dabei die mit dem Gewehrlaufverfahren, vor allem von =— 


den Schülern Dorns in Halle?) gefundenen D; diese nehmen meist um — 
einige Prozent zu mit dem Gehalt an schwererem Gas. D.Enskog _ 
zeigte theoretisch die Möglichkeit, nicht die Notwendigkeit einer solchen er 5 
Abhängigkeit, ausgenommen den Fall, daß die Moleküle sich mit der 
5. Abstandspotenz abstoßen. Hier besteht notwendig Unabhängigkeit. 4 
Die dabei auftretende Konstante bestimmte er aus den vorliegenden _ vt 
Messungen; in der Schlußformel spielt die AbstoBpotenz von r keine _ 
Rolle mehr, sondern nur noch das Verhältnis der Massen. 

In den folgenden Mitteilungen sollen die leichter zu über- Kr £ 
sehenden stationären Verfahren zuerst behandelt werden und an- a 
schließend das nichtstationäre Gewehrlaufverfahren. Dort soll dann ! 
an Hand Maxwells Gl. (3) diskutiert werden, ob D =f (zx), oder ob wi RN 
der gemessene Gang von D mit x von einer Fälschung der D durch % te 
sekundäre, von x abhängige Einflüsse zu erklären ist. 

Dabei ergibt sich dann ein experimentell gestütztes Urteil über 
die Wahrscheinlichkeit dafür, daß D\, vom Mischungsverhältnis x = ; 
nicht mehr abhängt. 


ya 


Zusammenfassung 
1. An Hand von Maxwells Diffusionsgleichung wird zuerst gezeigt, 
daß der Ficksche Diffusionskoeffizient nur bei stationärer Diffusion — 
mit linearem Konzentrationsgefälle zur Beschreibung von Diffusions- _ 
vorgängen geeignet ist. Bei allen anderen stationären Diffusions- — 
prozessen ist nur der Diffusionskoeffizient nach Maxwells Definition 
oder der nach unserer brauchbar. Diese beiden Definitionen unter- 
scheiden sich voneinander nur durch den Faktor P/P,, dagegen __ 
wesentlich von Ficks Definition. x 
2. Für stationäre Diffusion und beliebiges Verhältnis dm,/dm, 
wird das Mischungsverhältnis im Diffusionszylinder berechnet und 
graphisch dargestellt. 
3. Die experimentell bestimmten D, die sich durch Faktoren 
wie P/P,, usf. unterscheiden, werden einheitlich definiert. 
4. Eine Idealitätskorrektion wird besprochen, und allenfalls be- 
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Die Reibung, ee Diffusion 
in Gasmischungen 
XXXII. Uber das Verdampfungsverfahren 
zur Messung der Diffusionskonstanten*) 


Von Max Trautz und Walter Miller) 


Inhalt: 1. Die Berechnung von D. — 2. Die experimentellen Haupt- 
fehler und Undefiniertheiten. — 3. Zusammenfassung und Beseitigung der 
Fehler. — Zusammenfassung. 


Das Verdampfungsverfahren ist das einzige bisher benutzte 
stationäre MeBverfahren. 
Sein Prinzip wurde schon oben (XXXI) kurz erklärt und damit 
die Gl. (11) abgeleitet: 
Die mit diesém Verfahren gemessenen D sind einerseits _ 
(vgl. u. S.330) wegen experimenteller Fehler zu berichtigen. Anderer- 
seits entsprechen sie meist nicht der Definition D!, = ukız, sondern 
sind erst auf diese umzurechnen (vgl. XXX]. 

a) Diffusionsmessungen in Glasröhrchen. Ursprünglich haben 
BE Winkelmann und Hansen Glasröhrchen benützt. Man 
bestimmt die Höhe des Diffusionszylinders über der Flüssigkeit 
zu Beginn des Versuchs =h, und am Ende des Versuchs = h,. 


Damit hat man die mittlere Höhe Ash und außerdem a 
M, (h, — h,) 8, (8, = spez. Gewicht der Flüssigkeit). hr 
Setzt man noch = Se und M, - 9, =d, (Vorzeichen vernach- 


lissigt), so zur Gleichung: 

(17) 
2 (A, — + dy + log nat T, 


Jedoch kühlt sich die Oberfläche der verdampfenden Flüssigkeit in 
Glas zu stark ab, da seine Wärmeleitung gering ist. 


*) Alle Zitate beziehen sich auf die Zusammenstellung am Schluß von 
Abhandlung XXXI. 
* Dissertation der Mathematisch - Naturwissenschaftlichen Fakultät der 
Universität Heidelberg. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 22. 
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b) Diffusionsmessungen in Metallröhrchen. Deshalb benutzte 
Wuppermann und nach ihm Trautz mit Ludwig und Ries 
Metallröhrchen. Diese wägt man vor und nach jeder Messung und 
bestimmt damit die Höhe vom Flüssigkeitsspiegel bis zum Ende 
des Röhrchens und das Gewicht der verdampften Menge. Hierdurch 


kommt man zur Gleichung: dg, = M, dm, 
dg,:hT 
(18) Da = I RR 


2 
Bei dieser Methode miissen vor und nach jedem Versuch die 


Réhrchen aus dem Verdampfungsapparat herausgenommen werden. 
So ist bei Beginn jeder Messung Temperatur und Gas in den Röhr- 
chen undefiniert. Dieser Fehler wird durch Vorversuche ausgemerzt. 


2. Die experimentellen Hauptfehler und Undefiniertheiten 

Eine Korrektion der experimentell bestimmten D ist hier nötig; 
sie differieren oft um 5—10°/,. Das einzige, was man bisher in 
dieser Richtung unternommen hat, war die Benutzung von Metall- 
röhrchen durch Wuppermann. Damit wurde der Abkühlungs- 
fehler zwar bedeutend kleiner, aber nicht grundsätzlich beseitigt. 
Und so ist ein gewisses Mißtrauen gegenüber dieser Methode ge- 
rechtfertigt, wenigstens wenn man die D unkorrigiert übernimmt. 
Die experimentellen Hauptfehler sind folgende: 

a) Der Abkühlungsfehler ist unvermeidbar. Immer liegt also 
der tatsächliche Dampfdruck über einer dampfabgebenden Flüssigkeit 
unter dem zur Thermostatentemperatur gehörigen, der zur Berechnung 
angenommen wird. Dieser Fehler ist proportional der in gleichen 
Zeiten verdampfenden Menge, wenn immer das gleiche Verdampfungs- 
röhrchen angewandt wird. Er müßte also mit steigender Gashöhe 
steigende D liefern, die zu einem lim streben. 

b) Der Gasspiegelfehler ist ebenso unvermeidlich. Zur Berechnung 
der D nimmt man an, daß genau am Ende der Verdampfungsröhre 
der Dampfdruck 0, bzw. bei Vorsättigung der Dampfdruck des vor- 
gesättigten Gases herrsche, daß also mit anderen Worten die Dif- 
fusionsniveauflächen auch ganz oben im Rohr parallel lägen der 
Mündungsebene. Der Gasspiegelfehler besteht also in der Verände- 
rung, die D erleidet, wenn der Gasspiegel nicht genau am Ausgang 
des Röhrchens liegt. Möglicherweise sind dadurch die D vergrößert 
oder auch verkleinert; vergrößert, wenn am Ende der Röhre ein 
Wirbel für rascheren Transport des Dampfes sorgte, verkleinert, 
wenn auch außerhalb des Röhrchens noch merklich Dampf vor- 
handen ist. Diesen Fehler suchten Trautz, Ludwig‘) und 
Ries?) zu erkennen durch Benutzung verschieden weiter Röhrchen 
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und durch Variation der Stärke des Gasstromes. Der Fehler kom- 
pensiert den vorigen zum Teil. Für die folgenden Betrachtungen ist 
wichtig, daß der Gasspiegelfehler — bei im übrigen gleichen äußeren 
Bedingungen — der Diffusionshöhe h umgekehrt proportional ist, 
solange h groß genug ist gegenüber dem Durchmesser des Röhrchens. 

c) Der Flüssigkeitsspiegelfehler. Ein weiterer, schwer kontrollier- 
barer Fehler, der bei Metallröhrchen von Bedeutung sein kann, 
stammt von Wandbenetzung durch die Flüssigkeit. Durch Er- 
schüttern beim Einbringen des Verdampfungsröhrchens in den 
Thermostaten kann Flüssigkeit an den Wandungen hinaufgebracht 
werden. Damit liegt der Flüssigkeitsspiegel höher, von Versuch zu 
Versuch verschieden, aber im allgemeinen so, daß im Mittel dieser 
Betrag gleichbleibt, unabhängig von der Höhe der Flüssigkeit im 
Röhrchen. Dadurch wird die Diffusionshöhe h um den gleichen 
Betrag gekürzt, bei beliebigen h, der Fehler ist also proportional 1:h. 
Das muß analog dem Gasspiegelfehler wirken. 

d) Destillation an höhere Stellen im Röhrchen. Der Partial- ARTE 
druck des Dampfes nimmt nach oben in der Röhre immer mehr | 
ab; es müssen also anomal große T-Differenzen längere Zeit im 
Röhrchen bestehen, damit sich der Dampf in dem höheren Teile __ 
des Diffusionsrohrs merklich niederschlagen könnte. Bei normalen, A ER. 
zur Messung geeigneten Bedingungen ist dies ausgeschlossen. 

e) Der Querschnittsfehler ist belanglos, wenn der zur Berech- 
nung der D benutzte Querschnitt Q gemittelt ist aus Einzel- 
querschnitten, und wenn das Rohr nicht konisch zuläuft. Nur wenn _ 
die verdampfende Menge aus der Höhenabnahme bestimmt wird (bei 5 
Winkelmann, Hansen), kann der Fehler wirklich bedeutend werden. _ 

f) Reinheit der Substanzen und Definiertheit der Temperatur. 
Verunreinigungen liefern Abnahme der D mit der Zeit. Zuerst 
verdampfen die flüchtigeren Bestandteile mit dem höheren Dampf- 
druck. Schließlich ist noch die z-Unabhängigkeit von D für den N. 
Dampfdruck bedeutungsvoll. P und T lassen sich mühelos genügend 
genau bestimmen. p,, s, und d, entnahm man meist Messungen gi 
anderer Forscher. 


aed 
= 


3. Zusammenfassung und Beseitigung der Fehler we : 
Abkiihlungsfehler, Gasspiegel- und Flüssigkeitsspiegelfehler 
können die gemessenen D zusammen um mehrere Prozent fälschen. __ 
Man verkleinert sie experimentell und korrigiert das zuletzt ge- 
messene D folgendermaßen: 
a) Auftragung gegen 1:h. Die drei Fehler sind im allgemeinen we 
(vgl. aber °) — ch, 2. B. 
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dann nicht, falls er etwa 8°/, überschreitet. Also trägt man D 
gegen 1:h auf, extrapoliert linear auf h = co (l:h=0). So erhält 
man ein D,, das von Gasspiegel-, Flüssigkeitsspiegel-, Abkühlungs- 
fehler hinreichend befreit ist. 

b) Korrektur bei besonders großen Abkühlungsfehlern. Wird der 
Abkühlungsfehler größer als etwa 8°/,, so ist 1:h nicht mehr genau 
proportional dem Fehler. Beträgt z. B. der Abkühlungsfehler bei 
einer bestimmten Höhe 20°/,, dann verdampft auch 20°/, weniger 
als der Höhe entsprechen würde. Dies läßt sich folgendermaßen 
berücksichtigen: man berechnet das D’, das man bei einem Ab- 
kühlungsfehler bekäme, welcher um 20/0,8°/, größer ist als der ge- 
messene, und kann dann wieder linear extrapolieren. 

c) Voraussetzungen für die D-Extrapolation auf I:h= 

aa) Der Abkühlungsfehler soll proportional der verdampfenden 
Menge, also proportional 1:h sein. Dazu muß unter anderem die 
Wärmeleitung an jeder Stelle des Diffusionsrohrs nach der Thermo- 
statenflüssigkeit gleich sein. Dies ist z. B. bei der Anordnung von 
Wuppermann bzw. Trautz und Ries nicht der Fall. 

bb) Auch der Gasspiegelfehler kann einen anderen Gang mit h 
haben, falls die Strömungsgeschwindigkeit des Hauptgases ni 
konstant ist. 

ec) D kann gefälscht sein durch konische Rohrform. 

dd) Die Temperatur kann inkonstant oder bei verglichenen D 
ungleich sein. 


Zusammenfassung 

Es wird theoretisch und an Hand von Messungsergebnissen 
gezeigt, daß beim Verdampfungsverfahren bei geeigneter experimen- 
teller Anordnung verschiedene Fehler (der Abkühlungsfehler, der 
Gasspiegelfehler, der Flüssigkeitsspiegelfehler) proportional 1/h an- 
wachsen. Deshalb kann man diese beseitigen durch Auftragen von 
D gegen 1/h und lineare Extrapolation nach h = oo. Die Genauig- 
keit der D wird dadurch die 5—10fache von vorher. 

Die bisher gemessenen D werden korrigiert durch Auftragen 
gegen 1/h. Insbesondere wird an Hand von Winkelmanns Mes- 
sungen gezeigt, daß der Abkühlungsfehler hierbei quantitativ be- 
seitigt wird. 

ostock, Chem. Institut der Universität. 
(Eingegangen 22. Dezember 1934) 
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XXXIII. Die Korrektion der bisher mit der FR 
methode gemessenen Diffusionskonstanten*) 


Von Max Trautz und Walter Müller*) 
(Mit 1 Figur) 


Inhalt: 1. D(H,O-Luft, H,, CO,): a) Winkelmann D(H,O-Luft); 
b) Winkelmann D(H,O-H,); e) Winkelmann D (H,O-CO,); d) Guglielmo 
und Wuppermann D(H,O-Luft). — 2. D(Athylalkohol-Luft, H,, CO,): 
a) Winkelmanns Messungen bei 67°; b) Wuppermanns Messungen bei 7 
67°. — 2. D(Athylather-H,, Luft, CO,): a) D(Athylither-H,); b) D(Athyl- 
äther-Luft, CO,); e) Die Werte von Gribojedov; d) Zusammenstellung 
D Äther-(H,, Luft, CO,).— 4. D(Benzol-H,, O,), D(C Cl,-H,): a) Trautz und x 
Ludwig D(Benzol-H,) 23°; b) Trautz und Ludwig D(Benzol-O,) 23°; © 
e) Zusammenstellung D(Benzol H,, O,); d) Trautz und Ries D (Benzol-H,) ‘what 
und D(C Cl,-H,) 23°. — 5. D(J,-Luft, N,): a) Mullaly und Jacques D (J,-N,); 
b) Tobley u. W.Gray D(J,-Luft); e) Mack D(J,-Luft). — 6. D(Hg-Luft, 
N,): a) Mullaly und Jacques; b) Gaede. — Zusammenfassung. > 


Die Korrektionen wurden ausgeführt unter Benutzung der ri > 
Dichte d,, die sich aus (stun) ausrechnen läßt. Sollte sich später 


ergeben, daß d,’ praktischer ist, so lassen sich die gefundenen Werte _ 
von D leicht dazu umrechnen, da das benutzte d, angegeben ist. — 
Im übrigen stammen die zur Korrektur benutzten Dampfdrucke, _ 
Dichten (bei Flüssigkeiten) und kritischer Druck zur Berechnung 
von d, aus den physikalisch-chemischen Tabellen Landolt-Börn- 
stein-Roth-Scheel. 
Im folgenden sind Messungen der D von Dämpfen gegen Luft _ 
zusammengestellt. Deshalb soll ein prinzipieller Fehler dieser 
Messungen schon hier behandelt werden. Bei Diffusion gegen in ie 
Mischgas entmischt sich dieses teilweise, das gemessene D ist also 
unkontrollierbar beeinflußt durch den Grad der Entmischung. Trotz- tS ah 
dem ist D (Dampf—Luft) wegen der Ähnlichkeit von N, mitO, genihert = 
brauchbar. 
1. (D Wasserdampf-Luft, H,, CO,) EEE 
Brauchbare Messungen mit genügend experimentellen Angaben =| 
lieferte hier nur Winkelmann”), bei Zimmertemperatur, soweit h 
*) Die Zitate vgl. Abhandl. XXXI, Ann. d. Phys. [5] 22. 1935. = 
**) Dissertation der Mathematisch - Naturwissenschaftlichen Fakultät der _ rk 
Universitit Heidelberg. 
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genügend variiert wurde (Abkühlungsfehler gering). Bei 99,30 wurde 
mit mehr als einer Atmosphäre Überdruck bei ungefähr 1600 mm Hg 
gemessen (Verdampfungsgeschwindigkeit und damit Abkühlung stark 
verringert, Genauigkeit gut), Winkelmanns Messungen bei 92° 
ohne Überdruck (Verdampfungsgeschwindigkeit und Abkühlung groß) 
enthalten Abkühlungsfehler bis über 20°/, des genauen Wertes, 
Winkelmann erkannte die Ursache dafür in der mit abnehmenden h 
zunehmenden Abkühlung und stellte eine Extrapolationsformel dafür 
auf: D = a — b-c", benutzte sie aber nicht, in der Annahme be- 
fangen, daß der bei größtem h gemessene Wert schon der Grenz- 
wert h =oo sei. Aber der hierbei ermittelte Wert liegt noch im 
Mittel 4°/, unter dem, den er aus der Interpolation zwischen 99° 
und 20° berechnete (vgl. Tabelle S. 340. Durch unsere Extra- 
polation nach h =oo erhält man dagegen einen Wert, der im Mittel 
nur noch 0,4 °/, unter dem berechneten Wert liegt. Bei derartig 
großem Abkühlungsfehler (bis 25 °/,) ist das schon eine erstaunlich 
gute Übereinstimmung. 

Gleichzeitig spricht das auch dafür, daß die D vom Mischungs- 
verhältnis weitgehend unabhängig sind. Die eine Gruppe von 
Messungen wurde nämlich bei einem Konzentrationsbereich von 0°/, 
bis 80°), Wasserdampf gemacht, die andere in dem Bereich von 
0° bis 40°/,. Bei merklicher Abhängigkeit der D (idealer Gase!) 
vom Mischungsverhältnis hätte diese sich hierbei wohl gezeigt. 

Außerdem liefern diese Messungen auch den sicheren experi- 
mentellen Beweis, daß der Faktor P/P, ganz unberechtigt in vielen 
Formeln steht; denn ohne diesen Faktor erhält man ein gut über- 

(bei 99) = 2. D+ (92%, 

Sehr gut ist die Übereinstimmung D (Wasserstoff-Wasserdampf) 
bei 49° mit den berechneten D, Leider hat Winkelmann bei den 
Messungen D(H,O-Luft, CO,) bei 29° h nicht variiert, so daß dort 
eine Korrektur unmöglich ist. 


einstimmendes Resultat, dagegen wäre D 


Außer von Winkelmann wurden keine D-Messungen für 
Wasserdampf unternommen, bei denen h genügend variiert ist, ohne 
daß gleichzeitig das Verdampfungsröhrchen ausgetauscht wurde. 
Deshalb ist man für genauere Werte auf Winkelmann allein an- 
gewiesen. 

a) Winkelmann D(H,O-Luft) 


aa) (Ann. 36, Tab. 1, S. 98). Bei etwa 16° liegen mehrere 
Messungen vor, die vor der Extrapolation nach h=oo auf die 
mittlere Temperatur umgerechnet werden, indem Winkelmanns B 
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1,7 
mit dem Faktor =) 


T = 288,06°; 290,51°; 290,42%. Nach Winkelmann ist: 
(h, hy) (hy h,) 1 


= B 
Aa t, — t,) log nat —-—— 
4 


P = Gesamtdruck, p = Dampfdruck. 


multipliziert wurde ( 


- 100 | B | T 


0,0416 288,06 | 


0,0419 290°,51 
| 0,0424 2909,42 


Winkelmann B = 0,0420 
extrapoliertes B = 0,0427 
Winkelmann D = 0,240 


die durch ein konisch sich verjüngendes Rohr entstanden sein — 

. 
können, auszumerzen, werden die Messungen von Tab. 2 und 3 
gemittelt. 


Mittel aus E 100 B 
1,45 0,0550 
1,46 0.0546 
0,701 0,0553 
0,702 0,0547 


Winkelmanns B = 0,0549 
extrapoliertes B = 0,0552 
Winkelmanns D = 0,375 


= 0,0549 


cc) 92,4° (Ann. 22, Tab. 10, S. 22). 


‘Hg eBtemperatur 
ark 
0 
92 
roB) 
tes 
h 
n 
für 
Nr. h B 
nz- a (T umger.) 
. 
1, 2,3 4,42 90 
ra- 8,9, 10, 11, 12 2,11 3 2 
ch 
0 
on 
- 
‘le B 
D, = 0,377 + 0,0015. 
| Nr. | 100 | D | D,-D . 100% | D 
| D 
3,10 0,310 16,1 ° 
4 3,85 0.312 154 
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Hierbei bedeutet D’ = D, umgerechnet zur Korrektion besonders 
großer Abkühlungsfehler (vgl. XX XII). 
D, = 0,360 + 0,008. 


dd) 92,4° (Ann. 22, S. 153 und S. 155 Tabelle). 


Nr. | 1.100 D D 
| | | 

1 435 | 0,310 | 0,302 2 | 2,05 

3 417 0309 | 0,300 4 | 295 

5 4,35 0,307 | 0,298 8 1,18 

6 1,41 0,336 | 0,334 10 1,22 

7 2.06 0334 0,332 

9 2.25 0330 0,827 

= 0,357 + 0,008 


ee) Zusammenstellung von D(H,O—Luft). 
Winkelmanns Werte 


289,66 0,240 

322,5 0,283 0,290 - 27 
365,4 0,326 0,363 10,0 
365,4 0,345 0,363 - 50 
3723 | 08% _ 


Korrigierte Werte 


| 

iati 
D, | Di. Dis ber. Genauigkeit | °/, Diff. 

0,244 1:21 a | — £0001 

0,360 23 0371 | 0376 | +0008 14%, 
0,357 19 0,368 036 |. £0,008 |- 21%, 

0,377 20 0,390 — | +£0,0015 


d, = 0,8039; s und p sind bei Winkelmann recht genau und 
wurden nicht korrigiert. 

Bei 495 hat Winkelmann nicht variiert; deshalb konnte 
dort keine Korrektur angebracht werden. Die Berechnung von D 
geschah jeweils mit der Formel: 


D, und n wurden berechnet aus den recht genauen Werten von D 
bei 16,6° und bei 99,3°. Man vergleiche die Differenz Dyem. — ~ Dim. 
bei Winkelmann mit der Differenz unserer Werte. . 


D, = 0,219 + 0,001, n = 1,853. 


a) 
41, 
BAR 
> 
6. 
a 
Pr 0 827 3 
0827 
; 
‘ 
2 
i 


b) Winkelmann D(H,O-H,) 
aa) 99,34° (Ann. 36, Tab. 5, S. 105) 


1 
Nr. z’ 100 


1,80 
1,65 
1,41 
1,28 
1,10 
6 0,825 


sD bei Winkelmann = 1,277 
B,„ ” = 0,187 
ase B hier extrapoliert = 0,188 


der H 


19,95° (Ann. 36, Tab. 4, S. 104). Die Vari 


ist zu gering zur Bestimmung des Abkühlungsfehlers; deshalb wird 
der Fehler bestimmt durch Vergleich mit Abkühlungsfehler bei 
1 


z * 100 = 2,24 und etwa 20° von anderen Gaspaaren. 


D(H,O-Luft)7+ hat 0,99°/, Zunahme von 2,24 bis 0. 


Steigung von D (H,O-Hy)o9. 40 


Steigung von D(H,O-Luftyg 


also darf man für D(H,O—H,)» (oder B) einen Zuwachs von 1,8 °/, 


annehmen. 


Korrektur von h= . 
= 0,850 + 0,004. 
cc) 92,49 (Ann. 22, 8.153 u. 155). 
1 K,-K 


Nr. 


XUM 
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— 
r 
: 
m 
h 
2 
d 
t * 
e D Ab 
L | IWW "lo 
4,00 0,972 28,6 9,892 
3,85 0,967 | 29,3 0,884 
1,59 is | 188 1,083 
2.00 1,062 177 1.029 
D 2,13 1,070 16,8 1,040 
2,13 1,076 1,048 ‘ 
0,67 1,178 1,174 
D, = 1,24 + 0,01. 


0,973 
1,136 
1,019 
1,013 
1,035 
1,069 
1,007 
1,036 
1,126 
1,101 
0,998 
1,090 
1,172 
1,027 
1,030 


D, = 1,26 + 0,02. 


ee) 49,5° (Ann. 22, Tab. 8, S.21 u. 157). Bei 49,5° streuen 
die Meßpunkte aus Ann. 22, S.21 zu stark (4°/, Differenz), als 
daß man daraus einigermaßen sicher extrapolieren könnte. Dagegen 


ergibt sich aus den Messungen S. 157, die mit x bezeichnet sind, 
ein ganz gutes Resultat: 


T° 


292,95 
322,5 
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Nr. — -100 D D 
h D lo 
> 7A 3 2,50 22,7 0,967 
2,00 20,8 0990 
2,08 16,9 1038 
2,38 23,5 050 
2,08 20,6 0,992 
1,54 11,9 110 5 
1,56 13,5 181° 
3,33 25,5 0984 
1,11 6,5 it 
2,86 21,8 | sa 
2,78 21,4 0,983 
ER 16 | 455 0,972 23 | 2,78 1017 
5,00 0,951 24 5,26 0,984 
5,00 0,970 25 5,00 0,969 
5,55 0,959 1 4,76 0,980 
20 55 | 0941 2,44 0,999 
a= 312 | 1,000 4,76 0987 
5,00 0,986 4 2,38 0,997 
| 0,848 -- 0,8055 
1,000 0,999 +0,1 0.8107 
dd 1,172 1,237 — 5,2 0,8275 
Cre EEE 365,4 | 1,178 1,237 -47 0,8275 
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Korrigierte Werte 


D, Variation 


0,8496 
1,012 
1,256 
1,236 
1,282 


He He He He HE 


Wegen der Korrekturen vgl. S. 336 bei (H,O-Luft). Man he 
achte wieder die Ubereinstimmung von Kyer, und Kgem. bei Winkel- 
manns Werten vor und nach der Korrektur. v7 er 
D, = 0,747 + 0,003, n = 1,844. Abe po 
e) Winkelmann D (H,0-C0,) 
2 
Das Ergebnis wurde vermutlich dadurch gefälscht, daß sich CO, 
während des Diffusionsprozesses in H,O löste. Dies bedeutet einen 
Gegenstrom CO, gegen H,O, also eine Verkleinerung von D, vor 
allem zu Beginn des Versuchs. Diese Vermutung ist im Einklang 
mit der von Winkelmann beobachteten Zunahme der D mit der 
Zeit. Deshalb werden die D bei der tiefen Temperatur, bei der 
sich mehr CO, löst, zu klein sein, und der T-Exponent 2,11 zu groß. 


aa) 24,73° (Ann. 36, Tab. 7, S. 108). 


3,24 7 5 3,40 
3,48 2,60 
3,97 7 2,72 
3,11 I 
3,48 | 2,98 
3,72 6,22 
2,91 7,15 
3,21 4,97 


0,0282 
~0,0280 
O-CO,) bei 24,73° vgl. bei D(H,O-—CO,) 20,74°. 


bb) (20,74°, Ann. 36, Tab. 6, S. 107). 


ne Korrektur von B nach (h =o) = 


4 
12gem. 1 2ber. keit 
— 1:1,1 | 0,851 0,004 
3 2,0 1,020 1,016 0,005 > 
3,0 | 1,292 1,275 0.02 
4 
3 
2 
nen 
als 
gen 
— 
= 1 1 
7 | 0,0280 
10 
1 1 | 
Nr. — + 100 B Nr. 70 | B Be 
h | 
1 4,62 4 3,47 8 
2 4,68 5 3,88 9 
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Bei der Extrapolation wird hier angenommen, daß die Zunahme 

0 il 3 

von D mit h die gleiche sei wie bei 24,73°. Dann gilt: ne x 
0,02796 

0,02767 
Durch Mittelung von D!, bei 20,74° und bei 24,73° erhält man: 


D1, (22,95°) = 0,1626 = 01639 + 0,0015. 


Korrektur von B nach (hk =o) = 


cc) 99,38° (Ann. 36, Tab. 8, S. 108). Direkte Extrapolation ist 
hier unmöglich; dagegen läßt sich aus H,O-Luft (1,1°,, Differenz 
bei - - 100 = 2,25) und aus dem Verhältnis bei 92,4° 


Steigung (H,O-CO,) _ 0.81 
Steigung (H,O-Luft) =” 


schließen auf 0,88°/, Zunahme. u. 
B-Korrektur = 1,0088. 
D = 0,2559 - 1,0088 = 0,2594 + 0,001. 


dd) 92,4° (Ann. 22, Tab. 9, S. 22). Diese Messungen sind un- 
brauchbar, da die Schwankungen zu groß sind. 


ee) 92,4° (Ann. 22, S. 154 u. 155). 


1 D.-D 

Nr D 100%, D 
1 3,85 0,216 . 14,7 
2 2,25 0,228 8,8 
3 3,85 0,215 15,4 
4 2,20 0,230 7,8 
5 2,30 0,230 7,6 
6 1,22 0,236 5,0 
7 2,20 | 0,230 7,6 
8 1,22 | 0,237 4,5 


D D 


gem ber. 0 Diff. d,’ 
297,73 0,1626 un one 0,8055 
293,74 (t = 22,95 9) 0,8055 
0,1844 0,1926 - 6,0 0,8107 


Be 
| 
« 
2 
3 
ff) Zusammenstellung von D(H,O—CO,). 
dd 365,4 0,226 0,246 | — 8,0 0,8275 
365,4 0,238 0,246 — 3,0 0,8275 
372,38 0,256 _ 0,8314 
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ıhme Korrigierte Werte 
Variation | Genauig- 
D. | von h Di agem. 1 2ber. keit | Diff. 

0.1639 1:25 0,164 = + 0,0015 | 

0,248 3,2 0,256 0,256 + 0,002 ; 
0,259 1,8 0,266 u + 0,001 
1 1st D, = 0,1384 + 0,0015, n = 2,115. 
renz Wegen weiterer Fehler vgl. S. 336. 


d) Guglielmo und Wuppermann D(H,0-Luft) % 
Extrapolation ist bei diesen Messungen unmöglich, 
nicht die Höhe des Diffusionsrohrs allein, sondern immer auch den 
Querschnitt variierten. Wuppermanns Wert ist hier, wie auch Be aa 
bei anderen Messungen, bedeutend zu groß. Dieser Befund soll im re ae 
Anschluß an die Messungen von Trautz und Ries geklärt werden. — 
aa) Guglielmo. 
Guglielmo: D (281°) = 0,242 
Winkelmann D (281°) = 0,228 
bb) Wuppermann. 


| Diff. etwa + 6°/,. 


T° |» Dom. | DIE % 
315 | 0,288 0,281 + 2,5 
a 340 0,336 0,323 + 39 


2. D (Athylalkohol) (Luft, H,, CO,) 22s 

Die Zahl der Messungen Winkelmanns ist gering, nur 3-4 
pro Gaspaar; der Abkühlungsfehler gerade bei Wasserstoff ist recht 
5 bedeutend. Deshalb ist die Genauigkeit wohl nicht so groß wie bei 
> H,O, aber immer noch relativ günstig. Wuppermanns Messungen © 
liefern viel zu große Werte, die auch untereinander stark schwanken. < =r 


a) Winkelmannmessungen bei 67° (Ann. 22, Tab. 12, S. 27) 


Gaspaar Nr. ; -100 T 
Alkohol- 2, 339,97 
Luft 3 
= 9": 
4 


1 
& 
N 4 
> 
— 
¥ 
12 
h 
23 
0,1466 as 
0,514 PER 
0,540 4 
3,85 339,85 0,510 
— 2,27 339,92 0,546 
-CO, 5,90 340,02 0,0990 & 
_ 2,38 339,92 0,1026 
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Athylalkohol- . Luft H, 


ER 0,1512 + 0,0015 | 0,578 + 0,006 | 0,1049 + 0,001 

.= 1,0145 

Korn, 01584 + 0,0015 | 0,586 0,006 | 0,1064 + 0,001 
D, 0,0989 + 0,001 | 0,377 + 0,004 | 0,0686 + 0,0007 


Bei der Berechnung von D aus den Versuchsdaten benutzte 
Winkelmann bei 67 02° —; * = 359,9 und p = 479,0 mm Hg, wir 


dagegen En = ants = eo und p = 478,0 mm Hg. Daher stammt 
„v0 


der Faktor 1,0145. Bei den Messungen bei 42° hat Winkelmann 
h nicht variiert, sie wurden deshalb hier nicht angeführt. 


b) Wuppermanns Messungen 


ER PR Es gilt hier dasselbe wie für die Messungen der D (H,O-Luft). 
Deshalb verzichteten wir auf nähere Angaben. | 


3. D (Äthyläther) (H,, Luft, CO,) 


Die Anzahl der Messungen bei Winkelmann ist sehr gering. 
thee Genauigkeit läßt sich kontrollieren durch Vergleich mit 
Messungen von Hansen und Naccari. 


a) D (Äthyläther- H,) 


Die Ubereinstimmung der Messungen von W SER TONER und 
Hansen ist sehr gut (0,3°/, Differenz). Allerdings ist hier bei 
Hansen die Anzahl der Messungen sehr groß und es liegen alle 


Werte sehr gut auf der Extrapolationsgeraden. 


aa) Winkelmann (Ann. S. 24). 19,9° 


1 100 


40 
2,0 


= 0,354 + 0,002 


4 
ee bb) Hansen, Inauguraldissertation, Jena 1907. 18°. Die Kon- 
stanten enthalten den Faktor P/P,, ar zuerst beseitigt wurde. 


Angegeben ist nicht DZ, sondern D, = ; D, = D (+ ® ) ist nahezu 
temperaturunabhängig. ya 


e 
be 
an 
- 
ag 
1 
% 
= 
4) 
| Nr. Dis 2 


ng. 
nit 


ei 


Nr. 


h 


2, 11, 13, 14, 22, 25, 26 


7, 19 
8 


Werten von Winkelmann, 
wünschen übrig. 
cari bei Luft-Äther. 
als bei Äther-H 


2? 


Zahl 


Relativ gut liegen die Werte von Hansen-Nac- © 


die Extrapolation ist also unsicher. 7 
sind auch Winkelmanns Messungen zu ungenau. Denn es fällt 
daran auf, daß die Zunahme von D mit h sehr gering ist bei 
Ather—Luft, und daß D von Äther-CO, sogar mit h abnimmt. 


aa) Winkelmann. 


0,280 
0,284 
0,285 
0,288 
0,289 
0,292 
0,293 


D (Äther-Luft) 


» 


- 100 D! 
5,0 0,0890 
1,89 0,0897 
4,76 0,0891 
1,92 0,0891 


D. = 0,090 + 0,001 


bb) Hansen. 


D, = 0,0632 + 0,0005 


D (Ather-CO,) 


D (Äther-Luft, 290,3°) 


D Ather-CO,, 289,9° 


h 


1 100 D, 


D, (Äther-Luft), = 0,0786 + 0,0007 
D, (Ather-CO,), = 0,0541 + 0,0005 


ce) Naccari D (Äther-Luft); 14,8° 
Angaben über das zur Berechnung von D benutzte s, p, d,; da ones ; 


Nr. D, 
2, 8, 10 0,0523 
5, 9, 11 33 
3, 4, 7, 12, 13 36 
14 39 


Hier fanden 


wir kein 


4 M. Trautz u. W. Müller. Reibung, Warmeleitung usw. XXXIII 38 3 % 
1 
16, 20, 23 | 0 4 
07 | 
2,9 
2,0 
= 
stimmung bei den Luft- und CO,- 
Hansen und Naccari sehr zu De u 
ft). 
— 9 
| | 
- er. 
Nr Nr 2.100 
nd | 1 5,0 0,0640 if aS 
2 1,92 ; 0,0633 
| 3 5,0 
4 
4 
3 3 5,9 54 2 a 
4, 9, 14, 15 3,7 56 Ze. 
1, 10, 16, 17 | 2,7 73 ne Bi 
2, 18 1,5, 75 
l- 
u 


diese Messungen zeitlich mit den Messungen von Hansen nahe 
übereinstimmen, wurde angenommen, daß auch die gleichen Kon- 
stanten bei der Berechnung von D verwendet wurden. Deshalb 
wurden auch die gleichen Korrektionen angebracht. D wurde vor 
dem Auftragen gegen 1/h umgerechnet auf die mittlere Tem- 
peratur 287,8°, 


1 
i 7’ 1 
h 100 | | Dis 
6,59 288,44 0,0793 
10,29 | 287,24 0,0823 
13, 93 | 287,58 0,0833 
6,20 287,75 0,0795 
16,25 287 ‚80 0, 0829 
= 0, 0863 + 0,001 


c) Die Werte von Gribojedov, 


die ohne Variation mit h gemessen sind, liegen recht giinstig. Da- 
gegen sind die D von Pocchettino um 10°/, zu hoch. 


T - | D, unkorr. 
292,5 0,0773 283 0,087 
291,6 0,0775 284,5 0,087 
290,3 0,0780 293 0,086 
289,0 0,0782 303,2 0,086 


d) Zusammenstellung D Äther-(H,, Luft, CO,) 


D | 
Ather-| Beobachter | 7 | D, D,extr. mittel! D, 
| | d,’ P,— korr. 
| % 
| | 
g' 0,346 0,301 
H, Winkelmann 292, ‚35 >4 214,5 + 0.002 | 020 
H, Hansen 291 0,299 |215,2| | , + 0,001 
0,0875 ‚0761 
Luft |Winkelmann 292,9 0,0896; — (2145) 0001 | 0,776 0,0 
| + 0,008 | 0,0786 
Luft Hansen 290,3 _ 0,0786 215,2 — | + und 
le 215,2 | ‚0749 
(Luft | Naccari 1287,8.0,0863 — 0.001) 
5 
co, | Winkelmann 292,9 — /|214,5 0,0005 | | + 070004 
Hansen 12899 — | 00541/215,2) — |, 00003 
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Korrekturfaktor für p = 0,974, für —— = 1,003. aie a 


; 
a 
an 
& 
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a) Trautz und Ludwig. DBenzol—H,. 296° 7 
Nach Extrapolation stimmen die Ergebnisse der verschiedenen ne 
Meßreihen, bei denen die Stromstärke variiert wurde, gut überein 
(0,5°/, maximale Differenz). Außerdem sind sie über das ganze | 
Variationsbereich von A annähernd konstant. Zum erstenmal 
wurden hier Messungen mit Vorsättigung unternommen; als Diffe- 
renz ergab sich 1,4°/,. Trotzdem läßt sich durchaus nicht mit Sicher- 
heit sagen, ob diese Differenz herrührt von einer wirklichen Ver- __ 
änderung des D mit dem Mischungsverhältnis, oder von einer un- 
genauen Einstellung des Gasgemisches. Er 
Hier mußte ebenfalls vor dem Auftragen der Konstanten gegen 1/h 
das angegebene D-P/P, von der Druckabhängigkeit durch Multi- 
plizieren mit P,/P befreit werden. 


aa) C,H,—H,. 296° (Ann. [V] 5, Tab. 2, S. 905. 


Röhrchen I, reiner H, 


1 Min. | yl 1 
Nr. 10 55, dt | Dy Nr. 10, 
1 | 051 10 | | 14 | 056 | 20 
2 | 053 | 28 30 | 0371 | 15 | 057 | 10 
| 053 | 20 30 | 0375 | 18 059 20 
4 0,53 | 14 30 | 0,368 19 0,66 | 10 
5 | 053 | 14 | 120 | 0370 | 20 | 1,14 | 20 
6 | 053 | 10 30 | 0,372 | 21 1,36 | 20 
7 | 053 | 10 90 | 0,369 | 22 | 134 20 
11 | 057 | 20 30 | 0372 | 23 1,32 | 20 
12 0,57 | 20 60 | 0,371 24 1,29 | 10 
13 | 057 | 20 | 120 | 0373 | 26 | 1,76 | 20 


D, = 0,371 + 0,001 für s,, = 20 bis 28 
D, = 0,371 + 0,0015 für sy, = 10 bis 14 


bb) C,H,—H,. 296°. 8. 907. 


Röhrchen II, reiner H, 


Nr. -10| dt 
051 30 10 
2 | 053 30 | 20 
3 | 052 60° 20 
4 | 052 90 20 
5 | 052 120 20 
6 | 053 , 30 10 
7 | 058 | 30 | 20 
8 | 058 60 2 
9 | 059 | 30 | 20 

10 | 0,59 60 | 20 
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nahe 
Kon- 
2 vor 
Tem- 
im 
— 
& 
30 | 0,374 - 
01085 
— 60 0,372 
% 
301 
761 
)786 } r l 1 
D), | Nr 2.10 dt | ty, | Di 4 
) 0,371 11 | | 0 | 
)537 0,373 12 0,65 | 120 | 20 | 0367 — 
9004 0,368 13 064 180 20 0,365 oe 
)541 0,371 14 0,65 30 10 0,868 Be 
0,370 15 0,64 10 | 
0,370 16 0,64 120 10 | 0,367 
0,368 17 088 30 20 | 0367 
3 0,364 s | O87 | 20/0988 
0,368 19 087 | 190; 20 


Röhrchen II, reiner H, 
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cc) C,H,—H,. 


Röhrchen III, reiner H, 


D, = 0,370 + 0,002 für SH, = 20 
D, = 0,371 + 0,002 fir sn, = 


(Tab. IV, 8. 909) 
D, = 0,372 + 0,004 


Nr. 1.0 dt | 95, | Di | Nr. + 10, dt | gy, | D!, 
| | 

22 146 | 30 .| 20 | 0,363 28 | 284 | 30 | 20 | 0,358 

23 | 144 | 60 | 20 | 0,364 29 | 270 | 60 | 20 | 0,362 

2 1,46 | 120 | 20 | 0,366 30 | 258 | 30 | 10 | 0361 

25 | 142 | 30 | 10 | 0366 | | | 


(Tab. VI, S. 911) 


D, = 0,381 + 0,003 


Wegen der Fehler vgl. S. 345 und XXXIV. Abh. 


dd) C,H, —H,. 


Röhrchen I, ges. H, (Tab. V, S. 910) 


Nr. | | ®m, Diy Nr. dt | SH, | Di, 
1 | 0,58 60 | 20 | 0,381 1 | 051 | 30 | 20 | 0,378 
2 | 057 120 | 10 | 0371 2 0,51 | 60 | 20 | 0,378 
3 0,71 60 | 20 0,381 3 0,51 | 60 | 10 | 0,376 
4 | 0,72 | 90 | 20 | 0,364 4 057 | 60 | 20 | 0376 
5 | 0,71 | 120 | 20 | 0,366 5 0,57 | 120 | 20 | 0377 
6 | 1,35 | 60 | 20 | 0379 6 0,57 | 60 | 10 | 0372 
7 1,36 90 20 0,369 7 0,57 90 | 10 0,378 
8 | 132 | 120 | 20 | 0877 8 057 | 120 10 | 0372 
1,73 | 60 | 20 | 0362 9 1,00 | 60 | 20 | 0371 
1,6 90 | 2 0,364 | 10 093 | 30 10 | 0,369 

167 | 60 | 10 0868| 11 093 | 60 | 10 | 0,370 

1,67 | $0 | 10 | 0,369] 12 0,93 | 90 | 10 | 0375 

253 | 30 | 20 | 0360 | 13 1,33 | 30 | 20 | 0,368 

2,45 60 20 0,362 14 1,33 | 60 20 0,369 

2,34 90 | 20 | 0,373 | 15 1,33 | 30 | 10 | 0,371 


Ot Ot Of or or cr 


Pan 
ser 
a 


aw 


7 


_ 
i=) 


0,374 


Nr. 


+ 0,002. Wegen sonstiger Fehler dieses D, vgl. 8. 345 und 


re 


0,77 | 30 | 10 | 0,378 
0.77 | 60 ! 10 | 0,377 
085 | 30 | 20 | 0,381 
0,85 | 120 | 20 | 0,382 
0,85 | 30 | 10 | 0,370 
1,93 | 30 | 20 | 0,377 
1,88 | 120 | 20 | 0,374 
1,68 | 30 | 10 | 0,379 
311 | 30 | 10 | 0,875 


ER 
+2 , 
= 
— ik 
2 
BR; 
>; 
= | 12 = 1 
- 10 dt Sy | 
30 | 20 | 0870 | 12 
en u 30 10 | 0,380 1: 
= 30 20 0 377 
10 
5 0.3 
| 10 0 
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- i 


Di, aa) Tab. 7, 8. 912. 
— Röhrchen I, ungesättigter O, 
‚358 
‚362 
h | 2 4 h 2 
1 | 055 | 30! 10 | 00933 | 12 115 | 60 | 10 
2 0,55 30 5 0,0915 13 1,19 60 5 
3 0,55 60 5 | 0,0950 | 14 1,19 90 5 
4 0,55 120 5 | 0,0926 15 1,19 120 5 
5 0,66 60 5 0,0934 17 1,38 60 10 
6 0,76 60 10 0,0921 | 18 1,38 120 10 
7 0,76 120 10 | 0,0923 19 1,38 60 5 
8 | 0,76 60 5 0,092 20 2,52 30 5 07 
u 9 0,94 30 10 | 0,0905 | 21 2,48 60 5 
D! 10 0,94 60 10 | 0,0909 | 22 2,52 90 5 
12 11 0,94 120 10 0,0912 
‚378 D, = 0,0918 +0,05 
‚378 
‚376 
‚376 bb) Tab. 8, S. 912 
= Röhrchen II, reiner O, 
‚318 — 
372 
Nr 10 | dt | 8, Dis Nr 
‚370 | 
375 1 | 057 60 | 10 00019 | 11 | 091 | 60 | 5 | 0,0946 
368 2 | 0,57 90 | 10 ; 0,0952 | 12 0,91 120 5 | 0,0929 
369 3 | 0,60 60 | 10 | 0,0924 | 13 | 1,36 60 | 10 0,0937 
37] 4 0,60 60 | 5 | 0,0927 | 14 1,36 | 120 | 10 0,0930 
5 0,60 | 120 5 00927 | 15 1,34 60 5 0,0930 
7 0,75 60 | 10 | 0,0960 | 17 | 3,06 30 10 0,0916 
8 0,75 | 120 | 10 | 0,0938 | 18 298 | 120 10 0,0913 
9 0,91 60 10 00913 | 19 2,86 30 | 5. 0,0905 
10 0,91 30 5 | 0,0934 ; 
D, = 0,0939 + 0,001. 
Di» 
ce) Tab. 9, S. 913. 
378 
377 Röhrchen I, vorges. O, 
381 
382 | 
377 h | h 
374 
379 1 0,57 60 10 0,0927 0,57 120 5 0,0944 
375 2 057 120 10 | 0,0929 0,64 | 60 | 5 | 0,0945 
3 0,57 60 5 0,0927 0,64 120 5 0,0930 
4 | 0,57 90 5 | 0,0927 0,79 | 90 | 5 


15 
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ec) Zusammenstellung D Benzol — (H,, O,) 


Benzol D, Genauigkeit D, yite | Dia | Ky | Dy 
7 Alle Reingas 0,371 +0,001 | | 
0,371 00015 || | | 
0,370 0,002 | 310,373 | 0,344 | 0,318 
+0,0004 
” ” 0,371 | 0,002 | | 
0,372 0004 
ee gesätt.H, 0,381 ‚003 0,377 979 | 
eingas „us | ‚0015 ‚09: 
+.0.0008 0,0934] 0,0864 | 0,0797 
gesitt.O, 0,0929 | 0,0015 | 0,0935| 0,0862 | 0,0795 


d) Trautz und Ries D-Benzol-H, und D-CC1,-H,, 296° 


Eine Ergänzung hierzu sind die Messungen von Trautz und 
Ries, bei denen sich gar keine Differenz der Konstanten von 
Messungen mit reinem Gas und mit vorgesättigtem Spülgas ergab. 
Das gleiche gilt bei Trautz und Ludwig für D (C,H,-O,). Jeden- 

falls beweisen diese Ergebnisse, daß die Abhängig- 
I Er keit des D vom Mischungsverhältnis, soweit über- 
haupt vorhanden, gering ist. 

Die Übereinstimmung der Messungen Trautz 
und Ludwig mit Trautz und Ries bei Diffusion 
mit Reingas ist sehr gut. Damit ist eine gewisse 
Sicherheit auch für andere Messungen von Trautz 
und Ries gegeben. Das ist deshalb von Bedeutung, 
weil sich diese Messungen nicht nach h= 00 extra- 
polieren lassen. Man kann sogar behaupten, dab 
diese mit Wuppermanns Methode gemachten 
x Messungen gerade ein typisches Beispiel sind fiir 

Ergebnisse einer zur Extrapolation ungeeigneten 
Fig. 1 Methode. Durchweg sind die gemessenen D maxi- 

mal für Messungen bei 40°/, Füllhöhe und nehmen 
nach beiden Seiten symmetrisch ab. Stromstärke und Röhrchen- 
querschnitt sind genügend konstant. So läßt sich dieser Effekt nur 
erklären als Folge einer mit h sich ändernden Wärmeleitfähigkeit 
des Diffusionsrohrs zum Thermostaten. 


Dazu sei die Methode von Wuppermann kurz beschrieben. 
Das Diffusionsrohr aus Pt, Ag oder Cu ist nur am oberen Kragen 
in Berührung mit einem Metall (vgl. Fig. 1). Hierdurch soll die 
Wärme zugeführt werden. Soll die durch Verdampfung beseitigte 
Wärme vom Thermostaten aus ersetzt werden, so muß der Wärme- 


are 
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strom erst das Metallrohr hinaufflieBen und das Diffusionsrohr wieder 
herunter. Die Wärmezuleitung von außen ist also, entsprechend dem 
) großen Weg, recht klein. ‚ Deshalb spielt auch die Wärmekapazität 
des Réhrchens eine bedeutende Rolle. Der Wärmehaushalt ist fol- 
gender: Bei Verdampfung, die ganz unten im Diffusionsrohr statt- 
),318 findet, fließt nur von oben her Wärme zu, bei Verdampfung weiter 
oben in steigendem Ausmaß von beiden Seiten, weil dann noch der 
‚322 Wärmevorrat des unteren Teiles des Diffusionsrohrs seinen Betrag 
liefert. Außerdem ist die Abkühlung proportional (der Höhe ent- 


plies sprechend) der in der Zeiteinheit verdampfenden Menge. Durch diese 
40795 merkwiirdigen Verhiltnisse kommt die D-Kurve, die Ries gemessen 
hat, zustande. Ahnliches gilt von Wuppermanns eigenem Apparat, 
nur liegen dort keine derartige Messungen mit geniigender Variation 
u von h vor. 
Ber Trotzdem kann man die Messungsergebnisse von Trautz und 
reah Ries fiir genauere D-Bestimmung verwenden, weil man sie mit den 
5 . . 
dass: Messungen von Trautz und Ludwig vergleichen kann. Dagegen 
ngig- gilt das nicht von den Messungen Wuppermänns, die um einen 
über. stark wechselnden Betrag dauernd zu hoch sind. 
Tab. 1. S. 170. 
autz Röhrchen I 
3 
wisse Nr. - - 10 dt Di, Nr. + «10 dt Di, 
autz | 
tung, 1 | O46 30 0,334 14 0,49 30 | 
tr 2 0,46 30 0,333 15 0,49 30 
Be 3 | 046 30 0,333 16 050 | 30 | Aa 
dab N 0,46 30 | 0,328 17 056 | 30 | ar 
‚hten 5 0,47 30 0,336 18 0,56 | 30 ie 
a 6 0,47 30 0,335 19 | 056 | 30 ete 
für 7 0,47 30 0,333 20 0,77 30 tr 
reten 8 0,47 30 0,335 21 ‚77 30 
9 | 0,47 30 0,336 22 | 1,00 30 | 
0‘ 10 0,47 30 0,897 .1 23 | 100 | 30 | 0350 ~~ 
men 11 0,48 30 | 0,336 24 172 30 | 0,343 coe 
12 0,48 30 0,338 5 | 184 | 30 | 0342 | 
hen- ” 
13 0,48 30 | 0,340 | 
nur 
zkeit Ganz ähnlich sind die übrigen Ergebnisse von Trautz und 
Ries. Da die Kurven sich zur Korrektion von D nicht eignen 
ben. haben wir sie hier nicht angeführt. 
agen Die Übereinstimmung mit den Werten von Trautz und Ludwig 
die für Messungen bei A = 21 cm zeigt die nächste Tabelle bei 
tigte D(C,H,—H,) und 296°. Interessant ist, daß hier D sich mit 
rme- dem Mischungsverhältnis nicht ändert. 
| 
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. | 1 Nach Tr. u. Ldwg. 
C,H, Tab. Nr. | Die(Prorz.) D, on) vg 
Rein H, | 10.817 | 1-5 | 0,371 
6—10 0,372 0,371 
re 11.8.178 | 1-5 0,371 0,371 
” 99 6—11 0,374 0,371 
. H, | 12. 8.178 1—6 0,372 0,378 
6—12 0,371 0,378 
$5 13. 8. 179 1—5 0,371 0,378 
6—11 0,373 0,378 
Rein H, Ges. H, 
Tr. und R. ‘Tr. und Ldwg. Tr. und R. | Tr. und Ldwg. 
0,372 0,371 + 0,0005 0,372 0,378 


Die Übereinstimmung ist so weitgehend, daß man allgemein 
eine Genauigkeit des Diffusionsapparates von Trautz und Ries 
von !/, bis 1°/, annehmen kann. 


CCl,-H, 

N = Dei, | Di | D, 1 

14 75,36 0,340 | 0,343 0,292 296 

a com. 0,343 0,346 0,294 296 
Br 74,78 0,341 0,344 | 0,293 296 
75,33 0,343 0346 0,294 296 

5. J,-(Luft, N,) 


Das D des Joddampfs läßt sich mit etwas abgeänderten 
Methoden messen, die auf der Verdampfung beruhen. Es wurden 
bis jetzt drei Verfahren dafür ausgearbeitet: 


a) Mullaly und Jacques (Phil. Mag. S. 6. Vol. 48. 1924) 
füllten ein Rohr mit N, unter etwa 10 mm Hg. An der einen 
Endfläche lag J,, an der anderen Hg. Beide verdampfen und 
diffundieren einander entgegen. Da beide miteinander sehr rasch 
reagieren, bildet sich an einer recht scharf definierten Stelle, 
der „Berührungs“stelle von Hg-*und J,-Dampf ein Niederschlag 
von HgJ,. Man darf dort den Partialdruck von Hg und J, = 0 
annehmen und hat dann wenigstens formal die gleichen Verhält- 
nisse wie bei der sonstigen Verdampfungsmethode, d. h. man 
hat vollen Dampfdruck direkt am Jod bzw. Hg- und bei HgJ- 
Druck =0. Die Höhe H für J, ist dann die Strecke J,-HgJ. 
Dafür gilt die übliche Diffusionsgleichung (11). Mullaly und 
Jacques fanden, daß 4k; annähernd proportional dem Gesamt- 


‚druck ist. Dabei gilt für die 


2 
. 
fy 
; 
= 
ot 
eae 
~ 
£ 
; = 
Se 
3 
= 
. 


dm, - H 
Q dt - log nat Ty 
2 


. 


also: 
1 dm H- T |g, +- 
= 
D;, 


So läßt sich „kı> überführen in D’, 


57,0 + 292,4 PN, | k(py,t+ 4P5,) 
973. = 99803, 137 3,99 55,0 
6,61 8.46 56,7 
+ 0,001, 952 | 65 58,2 
Jive 
7,5 7,63 57,9 
D, = 0,0700 + 0,0009. ant) 9°85 5/84 58/0 
5,70 56,5 
5,80 57,2 
j 59,3 
57,0 


ID 
eal 
AS 
Dw 


b) Tobley und W. Gray (Phil. Mag. 7. Ser. 4. 1927. 8. 873) 
Interessant ist die Methode von Tobley und W. Gray. Aus 

der Verdampfung einer J,-Kugel in einem etwa kugelférmigen Raum . 
wird K fiir J,-Luft berechnet. Das Ergebnis stimmt recht gut 
überein mit dem von Mullaly und Jacques. Langmuir”), der 
als erster diese Methode durchrechnete, fand auch schon auf Grund 

ungenauer Messungen ein D, das der Größenordnung nach richtig ist. 


T Di» Kj» Dy 
ee 0,077 0.073 0,0695 
je 293 0.081 0.0755 0,070 
0,0815 0.075 0.0685 
0,0692 + 0,0008 
ae c) Mack 


SchlieBlich gibt es hier noch Messungen von Mack; seine 
Methode ist folgende: In einem kurzen, unten geschlossenen 
Röhrchen von 1,50 cm? Querschnitt liegt unten die verdampfende 
Substanz. In dem das Röhrchen nach außen abschließenden Deckel . 
befindet sich eine J, absorbierende Substanz, Die damit er- 
haltenen D- Werte sind zu kam vielleicht, 
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wie Tobley und Gray vermuten, von einer Undichtigkeit von 
Macks Diffusionsapparat. 


Devtack) = 9,111, Korrektionsfaktor (J,) = 3 
1 
Dye corr. = 0,107, K,, = 0,098, D, = 0,0%. 
Hg-Luft, N, 


a) Mullaly und Jacques 
haben Hg gegen J, diffundiert und so gilt für die Meßresultate 
und die Definition der bestimmten Konstante das gleiche wie bei 
der D-Messung von J,. 
b) Gaede 

hat bei seinen vorbereitenden Arbeiten über seine Hg-Diffusions- 
pumpe auch D (Hg-Luft, H,) gemessen. Allerdings genügten für 
diese praktischen Zwecke ziemlich rohe Werte und so sollen diese 
Werte nur zum Vergleich hier hinzugefügt werden. 


Gaede 
T | Di. Ki | D 
Hg-Luft | 473 | 0,32 | 0,185 0,114 
413 0,18 | 0,119 0,080 
413 0,23 0,152 0,108 
Hg-H, 413 0,66 0,437 0,289 
Mullaly und Jacques, 292,4° 
= 0,1365 + 0,0015, D, = 0,1190 + 00012. 


Pr, k (Hg-N,) k (Py, 3 
5,65 17,3 97,0 
2,55 >34,0 (>86,7) 
2,45 39,6 97,1 re 
3,52 27,2 | 95,8 
1,97 49,5 | 97,5 
3,40 43 | (92,8) 

96,8 + 1,5 
Zusammenfassung 


Alle mit der Verdampfungsmethode bisher gemessenen Diffusions- 
konstanten werden beziiglich experimenteller Fehler soweit méglich 
berichtigt und tabelliert. 

Damit wird ein richtigeres Urteil als bisher über die Genauig- 
keit der D ermöglicht. 

Kein sicherer Einfluß des Mischungsverhältnisses ist an den 
Zahlen feststellbar. 


Rostock, Chem. Institut der Universitat. 


12. Dezember 1934) 
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M. Trautz u. W. M usw. V 


in Gasmischungen 


XXXIV. Neue Messungen von Diffusionskonstanten und ce 
abschließende Zusammenfassung*) über Gas-Diffusionskonstanten 


Von Max Trautz und Walter Müller*) 
(Mit 1 Figur) 


Inhalt: I. Neue Messungen; 1. Messungen mit dem Verdampfungs- 
verfahren; a) D (CCl,—0O,) 23°; b) D (Aceton-H,) 23°; 2. Die H-Methode. — 
II. Einiges über unkorrigierte D; 1. M,D, = konst. für gleiches Hauptgas: 
a) Messungen von Winkelmann; b) Messungen von Pocchettino; c) Mes- ae 
sungen von Hansen; 2. Der Einzelprozeß; a) Der Wirkungsquerschnitt; 
b) Die molekulare Masse; 3. Eine stöchiometrische Vorausberechnung von D,: 
4. Sonstige unkorrigierte D. — III. Zusammenstellung der experimentellen Er- 
gebnisse; 1. Belege für die Brauchbarkeit von Chapmans, Definition von D; Be 
2. Die Abhängigkeit der D von h; 3. Die Idealitätskorrektion; 4. Die Unab- a 
hängigkeit der D vom Mischungsverhiltnis; 5. Zusammenstellung der korri- Be: 
gierten D. — IV. Sonstige Methoden zur Bestimmung von Diffusionskonstanten; Br 
A) Berechnung der D aus der Mischgasreibung nach D. Enskog, 8. Chap- = 
man und M. Trautz; 1. Allgemeines; 2. Vergleich der berechneten D mit den aes 
nach dem Verdampfungsverfahren ‘gemessenen; 3. Vergleich mit 4 = f(T): i 
4. Vergleich der berechneten D mit den nach dem Gewehrlaufverfahren ge- 
messenen. — B) Das Gewehrlaufverfahren; 1. Kritik; a) Das Gewehrlaufver- 


perimentelle Folgerungen. — Zusammenfassung. — 


1. mit dem Verdampfungsverfahren 
a) D (CCl,--0,); 296° 

Diese Messungen D (CCl,—O,) schließen an die von Trautz 
und Ries D (CCl,—-H,) an. Die Meßmethode ist zwar (vgl. XXXII 
S. 348) überholt, wenigstens für Messungen absoluter D; trotzdem 
werden die Ergebnisse angeführt, da Wuppermanns Messungen 
erheblich ungenauer sind. Außerdem erhöht die Möglichkeit, D 


*) Die Zitate 1. Abhandlung XXXI. 
**) Dissertation der Mathematisch - Naturwissenschaftlichen Fakultät der 
Universität Heidelberg. 
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(H,—C,H,) mit den Werten von Trautz und Ludwig zu vergleichen, 
doch die relative Genauigkeit. 


D hing hier vom Mischungsverhiltnis ebensowenig ab wie bei 
den Ergebnissen von Trautz und Ries. Die Anlage zur Vor- 
sättigung des Hauptgases mit dem Spurgas arbeitete bisher unsicher; 
ein Sättigungsgefäß mußte auf + 4° gehalten werden. Statt dessen 
wurde jetzt ein Kolben auf 0° gehalten, der einen herausziehbaren 
Docht in Aceton enthielt. (Geeignete Wahl der freien Dochtlänge 
lieferte den Dampf gerade gesättigt. Er wanderte dann noch durch 
die beiden von früher vorhandenen jetzt auf 0° konstant gehaltenen 
Gefäße. Abkühlung des Diffusionsapparates von oben her zu ver- 
hüten wurde über ihn von oben ein Metallzylinder im Thermostaten 
gestülpt. 


oe An dem Meßergebnis fällt auf, daß das Verhältnis 
größer ist als sonst allgemein bei Diffusion organischer Stoffe gegen H, 
bzw. O, gefunden wurde. Meist fand man dafür den Wert 4. Die 
Abweichung rührt nicht von MeBfehlern, da die zuerst ausgeführten 


Vergleichsmessungen innerhalb '/,°/, das D von Trautz und Ries 
ergeben haben. 


Dagegen liegt die Vermutung nahe, daß dieser Unterschied 
zusammenhängt mit der Gestalt der Molekeln. Bei den "langen 
organischen Stäbchen-Molekeln, an denen die bisherigen Messungen 
im wesentlichen gemacht wurden, gilt annähernd: x 2% 


1 
Daw 

(ry + 
= Linge des organischen Molekiils 
= Radius „ 


= » StoBenden 


Hier ist also die Zunahme von D mit abnehmendem r, viel 
größer als bei stäbchenförmigen. Deshalb ist auch ein größeres 
Verhältnis der beiden D zueinander zu erwarten. 
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D (CCl,—0,) 296° 


Reingas, Röhrchen I 13 — > 14 Stande 5 B 
N. | P | ¢Min h | dg, Kyo DJ 1 
1 7436 | 119 21,03 12,24 0,0690 0,0748 a 
2 742,6 120 20,21 12,83 0,0688 46 ER 
3 744,4 170 20,18 18,08 0,0685 43 a 
4 745,6 170 20,06 | 18,14 0,0684 42 En 
5 749,2 120 19,25 | 13,27 | 0,0684 42 a 
6 751,7 155 18,52 | 17,96 | 0,0602 50 4 
7 750,3 200 19,94 | 21,61 0,0694 52 a 
8 | 750,4 190 19,68 | 20,77 0,0693 Bl ‘ea 
9 748,4 140 18,54 | 16,35 0,0695 
0,0689 | 0,0747 
Dy = 0,0635 + 0,0005 
2, 
Reingas, Röhrchen II 13 —> 14 
ı0 | 7472 ı2 | 1919 | 8,99 0,060 | a 
11 748,2 180 19,22 9,68 0,0702 | Er 
12 | 751,4 180 21,13 865 | 0,0692 
13 755,3 180 20,36 880 | 0,0689 — a 
14 | 7552 180 | 2039 | 8,94 0,0694 
| 00083 | 
D, = 0,0639 + 0,0007 
Liter O 
Gesättigtes Gas, Röhrchen I 11 
15 751,3 | 160 21,61 10,90 0,0681 Br 
16 744,6 160 21,51 11,22 | 0 | 
17 743,8 160 21,34 11,45 98 Be 
1S 744,3 230 21,27 16,34 91 aa 
19 748,6 160 | 21,05 11,22 
20 749,1 245 21,07 17,34 | 
0,0689 | 
a 
b) D (Aceton—H,); 296° 
Diese Messungen wurden mit der Diffusionsapparatur von t: 


Trautz und Ludwig ausgefiihrt und zwar um eine etwaige Kon- 
zentrationsabhängigkeit von D festzustellen. Um die einzelnen 
Messungen genauer zu machen, wurde ihre Dauer relativ groß ge- 
wählt. Aus den Messungen von Trautz und Ludwig sieht man 


leicht, daß D bei dieser Apparatur linear abhängt von 1/h. Des- a 
halb wurden wenige Punkte von h herausgegriffen, an denen dann a 
möglichst genaue Messungen angestellt wurden, um gut extrepolieren i 
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zu können. Nach Korrektur der Sättigungsanlage und der Tem- 
peraturkonstanz fanden wir, daß die bei Trautz und Ludwig vor- 
handene Abweichung des D bei Reingas gegenüber den Messungen 
mit Vorsättigung stark zurückging und jetzt sicher innerhalb der 
Meßfehler liegt. Die einzelnen Meßwerte der D liegen auch hier 
bei Vorsättigung über denen bei nicht vorgesättigten Gasen wegen 
der hier geringeren Abkühlung. Die Extrapolation führt auf die 
gleichen Werte. 

Also liegt die Abhängigkeit der Diffusionskonstante vom Mischungs- 
verhältnis bei Teildampfdrücken unter 200 mm Hg unterhalb der 
Fehlergrenze, mindestens soweit die soeben besprochenen Stoffpaare 
ins Auge gefaßt werden. 


D (Aceton — H,), sH, = 12 en, 
h=21 
P ¢ Min h do, 
1 747,4 90 2149 | 43,45 | 
2 747.6 90 59 | 4209 
748,5 90 31 | 43,54 
4 750,8 90 52 43,02 
5 751.9 90 23 | 43,27 
6 7522 90 40 | 43,03 
7 754,7 90 58 | 4225 
21,4 
= 0,467; D, = 0,362 
h=13 
6o | 13,80 | 44,26 
60 | 45 | 45,68 
60 64 | 4484 
60 g2 | 44.51 
60 99 4,92 
13,7 
10 = 0,73; D, = 0,363, 
h=6 
13 750,8 Go | 6,042 | 102,7 0,396 6,429 
14 749.4 60 | 6044 | 103,3 0,397 0,431 
6,043 | — 0,396 0,430 
19-166; D, = 0,385, 
h 
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Tem- ft , Reingas 
'g vor- — 
ungen t Min. h | dy, Kyo Dis 
hi 1 751,8 90 21,04 | 43,94 0,393 7° 
er 2 751,3 90 21,22 43,53 3 ae. 
uf dj a | 746,4 91 | 21,37 43,92 2 ere, 
” 5 749,4 90 20,87 44,53 4 7 
6 749,6 90 21,16 | 43,74 Pr 
7 750,4 | 60 13,36 | 46,37 0,395 0,428 ‘a 
750,0 | 60 54 45,55 3 Br 
4 749,5 | 60 | 73 | 44,89 2 | 5 er 
749,0 | j 90 44,14 
| 750,4 | 4 | 45,72 4 er 
| 750,5 55 45,40 
751,0 | 80 | 45,00 
28 0,425 
25 —- 10 = 0,733 
Nr. | P | | | do Ky | Dh 
a 1 | 747,3 | 21,00 | 90 | 31,05 0,396 | = 
; 2 7468 | 21,25 | 150 | 51,29 0,395 | a 
3 740,6 | 209 | 90 | 32,14 0,402 
—_— 4 745,2 | 21,08 | 90 | 3117 0,395 i 
255 5 744,4 21,14 197 68,26 0,397 
6 749,0 21,02 | 102 35,27 0,396 
5 7 747,5 21,15 31,8 0,394 
8 A; 752,0 | 21,19 | 90 | 30,70 0,396 = 
7 10 = 0,474 
_ 40 Liter 
4 = 12 Stunde 4 
9 | 7453 | 18,29 eo | 3327 | 0,399 | 0,438 ia 
— 10 745,1 40 60 | 32,88 | 4 1 il 
9 11 744,6 | 5 | 6 32,52 ye 1 a 
1 12 750,8 | 53 | 60 | 32,26 8 | 1 tag 
134 | — 0898 | 0,482 


4 
x 
. 
. 
& 
° 
~ ar 


= 85 Liter 

~ Stunde 
60 | 33,31 0,400 0,434 
60 | 32,58 0,395 0,428 
60 32,78 0,403 0,436 
6 : 0,396 0,429 


2 


= _- 
Hs Stunde 


19 | 218 | 21,18 90 30,75 | 0,396 0,429 
20 | 71,7 26 5 0,429 
1 | 215 39 90 12 2 0,425 
22 751,3 26 | 90 7: 7 0,431 
_ _ 0,395 | 0,428 
“ 10 = 0470 X 


Liter 
ty Stunde 
24 751,8 6,038 60 74,74 0,408 0,442 Pr 
5 752,0 6,04 | 60 | 73,98 004 | 049° 
1 10=16 


1 
———, dann müßte D bei vor- 
log nat = 


Nimmt man an, daB D~ 


gesättigtem Gas um 0,09 °/, höher sein als bei Reingas. Dies be- 
rechnet man folgendermaßen. Nach Berthelot [vgl. Trautz und 


Nach Gl. (18) ist weiter: 


a (1- an, ***) 


co bei Reingas, D 


8 bei Miechgas, D 
a (für Aceton) = — 0,0099 ea: 
= Po 51 


x . 4 
u 
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f 
13 | 752,7 13,14 
14 753,0 25 
15 752,0 | 44 
; 16 751,3 | 58 
17 746,7 | 42 
18 55 | 60 32,35 0,397 0,430 
8 
] 
2. 
. 
% 
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Der Unterschied ist also hier recht klein. Wesentlich neues Material 
kann noch geliefert werden durch Messungen von D in Glasröhren ER os 


| 


f 


bei mehreren Atmosphären Druck, wo die Dämpfe schon un- ine 
ideal sind. 


Dj, Reingas = 0,424 + 0,001 D, = 0,361 + 0,001, 


 D!,Mischgas = 0,425 + 0,001 D, = 0,361 + 0,001. 


2. Die H-Methode 


Bis hierher haben wir uns mit der Diffusion von Flüssigkeitsdämpfen ar . 
gegen Gase beschäftigt; der Dampfdruck der Flüssigkeiten war dabei ‘stets — 
unter 1 Atm. Bei solchen Mischungen können wir jetzt D mit den oben ab- 
geleiteten Korrekturen schon recht genau bestimmen. 

Dagegen kannte man bis jetzt keine einwandfreie experimentelle Methode | 
für Gase mit höherem Dampfdruck; sie wären mit der üblichen Verdampfungs- 
methode nur bei stärkerem Überdruck, also unbequem zu messen. Hier kann 
man folgende (,,H“)-Methode anwenden, die nur skizziert werden soll. An 
einem ziemlich weiten Glasrohr (etwa 3—4 em Durchmesser) von 40 em 
Länge sind an beiden Enden zwei parallele Querschienen befestigt. In beiden 
Schienen lassen sich Verdampfungsdosen über das Glasrohr führen. In der 
unteren Dose sei ein Ammoniakpräparat mit bestimmten NH,-Dampfdruck, 
in der oberen Dose eine Substanz, die NH, absorbiert. Dazwischen in dem 
Glasrohr befindet sich das Hauptgas, etwa H,, O,. Durch einen seitlichen 
Ansatz läßt sich dies einbringen. Die Verdampfungsgefäße ruhen so mitten 
im Thermostaten. % 

Der Vorversuch beginnt, indem man den Deckel beider Verdampfungs- _ 
gefäße fast ganz herauszieht. So stellt man das stationäre Konzentrations- 
gefälle her. Dann schiebt man an beide Öffnungen des Diffusionsrohrs ein 
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zweites Verdampfungsdöschen und später zur Kontrolle ein drittes. Die Ver- 
dampfungsdosen schließen gut aneinander an, so daß dazwischen kein Gas 
ein- oder ausfließen kann. Nach bestimmter Meßzeit werden die Verdampfungs- 
dosen geschlossen und gewogen. Mit Hilfe von Gl. 17 läßt sich dann D aus- 
rechnen. Da umfangreiche Vorarbeiten nötig sind, liegen noch keine Meß- 
resultate vor. Jedenfalls ist es aber so möglich, das D einiger Gase mit der 
Verdampfungsmethode zu messen, wo man bisher experimentell nur das weniger 
durchkritisierte Gewehrlaufverfahren anwandte. ce 


II. Einiges über unkorrigierte D 


Die große Mehrzahl der D ist von Winkelmann und Poc- 
chettino gemessen. Diese D enthalten in unserer Zusammen- 
stellung noch alle Fehler; denn da der Abkühlungs- und Gasspiegel- 
fehler sich auch nicht annähernd schätzen lassen, und h nicht 
angegeben ist, ist auch eine Korrektur von p,, s,, d, zwecklos. 
Deshalb darf man bei diesen D teilweise eine Ungenauigkeit bis 
etwa 10°/, erwarten; die relative Genauigkeit ist meist bedeutend 
größer. 


1. M,-D, = konstant gilt für gleiches Hauptgas 


Trotzdem läßt sich aus den zusammengestellten D doch eine 
stöchiometrische Gesetzmäßigkeit herausfinden. Schon Winkel- 
mann fand, daß für homologe n-Ester das Produkt M, -D, nahezu 
konstant ist. Die leichte Zunahme von M,-D, mit M, ist vielleicht 
der in gleicher Richtung gehenden Abnahme des Abkühlungsfehlers 
zuzuschreiben. Bei Pocchettino, Winkelmann gilt für n-Ester 
der Fettsäuren: 


ll 


M, ° D, (Luft) 
Me .D, (Hy) 


Etwas darunter liegt der Wert für Fettsäuren, etwa 6,1. Da- 
gegen findet sich eine stetige Zunahme von D,- M, bei den Alko- 
holen und bei den Aminen (Messungen von Hansen) und nähert 
sich so dem Wert 6,7, weil mit wachsender Zahl der CH,-Gruppen 
im Molekül das Molekül einem Ester oder Kohlenwasserstoff ähn- 
licher wird. Selbstverständlich verwendeten wir D (H,O) und D 
(Äthylalkohol) ohne Korrektion des nur bei diesen beiden bekannten 
Abkühlungsfehlers, um diese D mit den mit einem gewissen Fehler 
behafteten D der übrigen Alkohole vergleichen zu können. Das 
belegen die folgenden Zahlen. 
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a) Messungen von Winkelmann 
Bemerkungen zu den folgenden Tabellen: 
HO = 0’ 
HCOO = 1’ 
Be H,C - COO = 2’ 
_#H,C-H,C- COO = 3’ 
(H,C) - (H,C)- COO = 4’ 
(H,C),HC - COO = 4a’. 


0 | 1 2 3 4a 
33, | 42 4,6 48 5,1 
6.2 6,3 
6,4 6,3 62 > 6,4 
6,2 6,6 6,4 6,4 6,8 
6,0 6,5 6,6 6,8 6.8 
6.2 6,5 6,9 7.0 6,7 
5,7 ab 6,6 6,7 6,7 
Y | 30, 4,0 4,4 4,8 5,2 
| < 6.2 6,4 
y 6.4 6,4 6.2 = 6,7 
3 63 6,7 6.2 6,3 6,7 
| 6,3 6,7 6,9 6,8 
4a’ 61 6,7 6,9 71 7.0 
5! 6.8 7.0 6,8 
D,- M - 1,45 (Ester-CO,) 
0 32, 4,1 4,6 5,0 5,2 
Y 5,8 5.9 6,3 
y 62 6,1 6.2 > 6,7 
3’ 6,3 6,7 6,7 6,7 6,9 | 
4 61 6,5 68 69 | 
4a’ 6,0 6,7 7,0 7.3 7.0 
5 5,6 69 | 71 


b) Messungen von Pocchettino 
D,+ M (Ester-Luft) 


Re ie | 2 3 4 4a 

r pe 7,8 5,8 6,3 an 7,1 

y 6,5 62 6,4 6,9 6,7 72 

3 61 6,4 71 7.2 i 7.0 

4’ 5,7 6.4 7.0 73 eal 68 
5 52 66 | 6.8 6.8 
4a) 59 6,5 72 7,5 aie 71 6,5 

2 
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c) Messungen von Hansen 


D,- M für Amine in Luft 
Propylamin Butylamin 
D,: M = 4,87 5,28 


2. Der Einzelprozeß 
Mit einer Betrachtung der molekularen Verhältnisse bei ihm 
kommt man einigermaßen zu einer Bedeutung dieses Zahlenbefunds. 


a) Der Wirkungsquerschnitt 
iR Ir. der bisher üblichen Formel ist D ~ ar 
chenförmigen Kohlenwasserstoffketten ist der hier gebrauchte 
Radius r, ein Mittelwert, aus dem nur umständlich auf die Einzel- 
abmessungen zu schließen ist. Es läßt sich — falls man nur seit- 
liche Stöße berücksichtigt — genähert schreiben: 

1 
Du ~ 
wo | die Länge des Molekiils ist, also bei Kohlenwasserstoffen (K. W.) 
proportional M,, und r, der Radius des K. W.-Stäbchens, r,” der 
des stoßenden Moleküls. Die Hemmung der Diffusionsbewegung bei 
K. W. ist also annähernd proportional M,. Vernachlässigt wird 
dabei, daß ein Molekül, das sich in seiner Achsenrichtung bewegt, 
einen geringeren Widerstand erleidet. Dieser Unterschied macht 
sich mit wachsender Länge stärker bemerkbar. 


. Für die stäb- 


b) Die molekulare Masse 
Demnach dürfte für Molekeln mit gleichem Molekulargewicht D!, 


weniger abnehmen als der Formel D!, ~ se entspricht. Bei 
1 2 


Berücksichtigung des Einflusses des Molekulargewichts (der mole- 
kularen Fluggeschwindigkeit) käme noch als Faktor 1/YM, hinzu. 
Die für homologe Ester zusammengestellten D, zeigen, dab für 
gleiches Hauptgas D, M, konstant ist; also wird die Abnahme der D, 
mit 1/YM, dadurch zu 1/M, ergänzt, daß der Bewegungswiderstand 
zurückbleibt hinter (r, + r,)l. Wie genau dies der Fall ist, läßt sich 
natürlich aus den ungenauen bisherigen Messungen nicht ableiten. 


3. Eine stöchiometrische Vorausberechnung von D, 


Sind ein oder mehrere Fremdatome in einem K. W., dann ist, 
das Produkt M, - D,, ein anderes als bei reinem K. W. (6,7), aber wir 
können stets ein „Molekulargewicht“ M,’ festlegen, für welches gilt: 
M,'-D,= 6,7. Mit M,’ besitzt man auch das „Atomgewicht“ 4,’ 
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des Fremdatoms, einfach durch Subtraktion des CH,-Radikalgewichts. 
4; läßt sich für Moleküle mit verschiedener Anzahl von CH,- Kr B 

Gruppen berechnen und ist annähernd gleich, Deshalb kann man UN a 
auch bei bekannten A,’ das D, für jedes Molekül ausrechnen, Ai es a: 
welches aus einem Radikal (CH,)s und 4, besteht, es gilt: 0 


A’+ M 


Dieser einfache Ansatz erlaubt die D der substituierten Kohlen- 
wasserstoffe zu berechnen, wenn wenigstens für ein Glied der. 
Kette D, bekannt ist. Dabei ist die Genauigkeit der D, Kan 


die der bisher experimentell bestimmten. en 
4. Sonstige unkorrigierte D, 
Pocchettino: 
sof | T | D, | Stoff ria | Stoff T 
Trimethyl- { 294,2 | 0,088 1. {| 333,0 0,051 393,5 
earbinol 340,3 | 0,088 | [Sopropy!- 354.2 0,049| Paraxylol | 347,9 | 0,057 
Safrol 300,0 0,043 371,8 | 0,050 3728 | 0,057 
372,8 0,041] {| 3335 0,057] Benzyl- | 356,6 | 0,061 
| 336.0 0,044| Mesitylen || 379's 0.057| chlorid 1371.8 | 0,065 
372,8 0,044] ; 323,0 0,066 _ 1, 338,0 | 0,060 
Enzenol 3590 0,039 || 348.0 0065 350,1 | 0.0: 
ugeno! || 371,8 | 0,039 \ 372,9 | 0,064 371,0 0, 
I Br 358,1 | 0,047 323,0 0,062] Metachlor- {| 338,0 | 0,053 
soeugeno® || 371,8 | 0,047 Orthoxylol | 348,0 0,061] toluol 371,0 | 0,053 
325,0 | 0,049 372,9 | 0,061 332,6 
zur | 347,5 0,048 323,1 0;057 350,5 
372,0 0,049 Metaxyol | 347,8 0,058 372,8 
| 372,8 0,058 | 
Wuppermann: 
Toluol |315 |0,080| Chlorbenzol 315 | 0,087 
III. Zusammenstellung der experimentellen Ergebnisse 
Im folgenden Abschnitt sollen die als Beleg fiir die TEEN ce 


Definition brauchbaren experimentellen Ergebnisse und anschließend 
die bis jetzt gemessenen genauen D zur Übersicht kurz zusammen- 
gestellt werden. 


1. Belege für die Brauchbarkeit von Chapmans D!, 


Wie in der Zusammenstellung der Definitionen der Diffusions- — 
konstante gezeigt wurde, unterscheiden sich viele experimentell be- | 
stimmte D in ihrer Definition von den D}, nach Chapmans oder er 
Winkelmanns Definition [vgl. Gl. (19)]. 
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Der Faktor P/P, in dem D (Hansen, XXXI, vgl. S. 323) wurde 
(vgl. XXXI, S. 324) als theoretisch unhaltbar gezeigt. Auch an Hand 
von experimentellen Daten läßt sich leicht zeigen, daß ein zunächst 
druckunabhängiges D durch diesen Faktor dem zufälligen Gesamt- 
druck direkt proportional wird. [Beispiel: D (H,O-Luft, H,, CO,) 
bei Messungen von Winkelmann, vgl. XXXII}. 


Bee 2. Die Abhängigkeit der D von h 
Er Die Extrapolation nach h= oo ist in den meisten Fällen, 
wenigstens wo gute Messungen vorliegen, sehr gut geglückt. Eine 
für die Anwendbarkeit des Verfahrens dabei deutliche Ausnahme 
bietet der Wuppermannsche Apparat, bei dem die Wärmezufuhr 
an den verschiedenen Stellen im Diffusionsrohr sehr verschieden ist. 
Hier ist also der jeweilige Diffusionsapparat entscheidend. 


3. Die Idealitätskorrektion 
Idealitätskorrektionen haben wir bei Diffusionsmessungen bis 
jetzt noch nirgends angebracht, da die Genauigkeit der gemessenen 
D recht gering ist. Bei unseren Messungen hat es sich gezeigt, 


daß D innerhalb der Meßfehler + f(c), wenn D mit 


1 


und nicht mit berechnet wird. Größere Sicherheit dar- 


log. nat. 
über können RR] Er nur Messungen an recht unidealen 
Gasen liefern. 


4. Die Abhängigkeit der D vom Mischungsverhältnis 
Daß D praktisch unabhängig vom Mischungsverhältnis ist, läßt 
sich wieder mit Winkelmanns Messungen zeigen. Bei H,O ist 
der Konzentrationsabfall bei 92° von 80 bis 0°/,, bei 100° von 40 
bis 0°/,. Trotzdem sind die beiden D durchaus miteinander im 
Einklang. 
5. Zusammenstellung der korrigierten D 
Ein wesentliches Ergebnis der Durcharbeitung der bis jetzt 
überhaupt vorhandenen genaueren Diffusionsmessungen enthält die 
folgende Tabelle. Zur Berechnung von D, fand die Formel 


D,= (7) Verwendung. Wo T genügend variiert ist (H,O) 


wurde der Exponent n berechnet, dann ist D, = f(T); sonst wurde 
n=2 gesetzt. Dann erhält man ein D, das noch einen kleinen 
Temperaturfehler enthält, aber sich trotzdem zu Vergleichszwecken 
gut eignet. 
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T,\" H,O-Luft H,O-H, H,0-CO, 
D, | | n D, n 
T 
0,219 | 1.853 0,747 | 1844 0,1384 
+ 0,001 | + 0,008 | +0015 | „11 
= 2 
D,= Dy (7) | | 
Luft H, | 00, | Hg-N, | J,-N, | J,-Luft 
in 
| 
0,0998 | 0,377 | 0,0686 | 0,1190 | 0,070 
Alkohol 340° { + 0,001 | + 0,004 R7-- +0,0012 | +0,0009 
0 0786 0,299 | 0,0541 
Äther 291° iP + 0.0008) + 0,001 | +0,0007 


Dy = Dp 
(7) H, 0, 
in 
Benzol 296° | 0,317, + 0,0004 | 0,0797 + 0,0008 
CCl, 296° | 0,293 40,002 | 0.0636 + 0,0005 
Aceton 296° 0,361 + 0,001 — 


A. Berechnung der D aus der Mischgasreibung 
nach D. Enskog, 8. Chapman und M. Trautz 


1. Allgemeine Betrachtungen 


Außer dem experimentellen Verdampfungsverfahren erlaubt es 
noch eine theoretische Methode, aus stationären Prozessen D zu 
bestimmen. Die Berechnung der D aus der Mischgasreibung 7. 
Die theoretischen Vorarbeiten dafür lieferten Maxwell’), Chap- | 
man}), Enskog°) und Trautz?!"), Eine große Anzahl von D hat — 
Trautz so berechnet [vgl. Chapman?) und Trautz?!t]. Wesentlich 
ist für die Beurteilung dieses D, daß der Berechnung ein stationärer 
Prozeß zugrunde liegt. Die Moleküle wandern aus Gasschichten von 
verschiedener Geschwindigkeit und Impuls durcheinander und über- 
tragen so den Impuls. Eine Beschleunigung in dieser Diffusions- — 
richtung tritt dabei nicht ein. Die Unabhängigkeit der D vom 
Mischungsverhältnis wurde schon belegt, dagegen ist nach dem bis 
jetzt vorliegenden experimentellen Material noch nicht sicher zu 
entscheiden, ob D,, = D,,;*mit dem Verdampfungsverfahren erhält 
man nur Das (Gas 1 verdampfende Substanz, Gas 2 Hauptgas); das ese x 
eine Gas wandert, das andere ruht. Dagegen liefern alle Prozesse, — ag ie 
pat denen beide Gase am, ein Mittel aus beiden D, falls diese 
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sich überhaupt voneinander unterscheiden. Ein derartiger Prozeß 
liegt diesen Berechnungen der D aus der Mischgasreibung zugrunde, 
Sind nun die D, welche man bei diesen Berechnungen erhält, gleich 
den nach dem Verdampfungsverfahren experimentell bestimmten, so 
ist damit bewiesen, daB D,, = D,, 


2. Vergleich der berechneten D}, 
mit den nach dem Verdampfungsverfahren gemessenen 
Von vornherein ist als wahrscheinlich anzunehmen, dab 
Proportionalititsfaktor die berechneten D von den gemessenen 
unterscheidet, da die Enskog-Chapman-Theorien »!) s = konst. 
voraussetzen, während Trautz die wirklichen s benützt, also die 
Abhängigkeit s = f(T) als „Störung“ behandelt, die von der Theorie 
noch nicht erfaßt ist. Erfahrungsgemäß unterscheiden sich die mit 
den verschiedenen Verfahren berechneten Wirkungsquerschnitte um 
solche Faktoren. Es versteht sich, daß Reibungsmessungen bei 
Temperaturen angestellt wurden, bei dem das zu messende Gas 
wenigstens einige Atmosphären Sättigungsdampfdruck hätte oder 
sogar über T, sich befiinde, während D mit den Verdampfungs- 
verfahren im wesentlichen bei Temperaturen unterhalb des Siede- 
punktes bis jetzt gemessen wurden. Die Schwierigkeit wirklicher 
Vergleichung liegt also darin, daß wegen dieser angegebenen Um- 
stände fast nur Reibungsdaten für Dämpfe vorliegen, bei denen 
keine D-Messungen mit der Verdampfungsmethode angestellt wurden. 


3. Vergleich mit 7 = f(T) 


Ei Die T-Funktion von D ist eben diejenige, welche man aus der 
Gasreibung erwarten kann; bei den Gasen mit tiefstem T, ist die 
Zunahme mit T am größten bzw. die Abnahme am geringsten. Es 

D, (H,) 

Di) oder D, (00) mit T ab 

nehmen. Diesen Schluß findet man voll bestätigt bei den D. 


wird also auch das Verhältnis 


4. Vergleich der berechneten D 
mit den nach dem Gewehrlaufverfahren gemessenen 
Aus den Vergleichstabellen ergibt sich, daß die von Trautz 
berechneten D, durchweg um ~ 9°/, höher liegen als die ge- 
messenen D,. Wie später (vgl. S. 369 u. 370) gezeigt wird, beträgt beim 
Gewehrlaufverfahren die Abhängigkeit der D von x und t ungefähr 
4°/,. Die gemessenen D sind im Mittel um einen ähnlichen Prozent- 
satz zu klein (vgl. S. 374). Die Differenz zwischen D!, nach Trautz 
und dem genauen Wert von D!, ist also sicher viel kleiner als die 
oben geschätzte Differenz von 9°/, erwarten läßt. 
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D C,H,-(H,, CO,) D N,0-(H, , CO,) 
D, (H,) | | 
Me D, | D, | D | 
H, | 300 | 0,45, |03, | 477 | 300 | 067, | 0,562 
CO, 300 | 0,094, | 0,078, | — 3 0,129, | 0,107, 
H, | 400 | 0,73, | 0,34, | 4,37 400 | 1,08, | 0,504 
CO, 400 | 0,167, | 0,078, — 400 | 0,225 | 0,104, 
H, 500 | 1,05, 0,316 4,14 500 | 1,64, | 0,49, 
CO, | 500 | 0,25, | 0076, — 500 | 0,340 | 0,101, 
H, 550 | 1,23, | 0,030, 4,06 550 | 1,80, | 0,44, 
CO, 550 0,305 | 0,075, - 550 | 0,406 | 0,099, 
D NH,-(H,, N,, O,) 
Ä 
| T D!, D, - 
| 
H, | 293 0,84, 0,73, 
N, 293 0,24, 0,20, 
0, | 293 0,25, 0,22, 
H, | 373 1,31, 0,70, 
N, 372 0,40, 0,21, 
0, 373 0,41, 0,21, 
H, 473 2,01, 0,67, 
N, 47 0,61, 0,20, 
0, 473 0,65, 0,21, 
H, 523 0,244 0,66, 
N, 523 0,741 0,20, 
D CO-(H,, N,, D C,H,.-(H,, Nz, 0,) 
D,(H,) D, (Hy) 
D, (N,,0,) | Dy (Ng, 0s) 
H, 292 | 0,711 0,622 _ 293 | 0,479 | 0,416 
N, | 300 | 0,153, | 0,127, 4,89 300 | 0,187, | 0,155, 
0, 300 | 0,245 | 0,203, 3,07 293 | 0,182, | 0,158, 
H, | 373 | 1,07, | 0,574 _ 373 | 0,741 | 0,397 | 
N, 490 | 0,251 0,11% 4,90 400 | 0,311 | 0,145, 
0, 400 0,401 | 0,187, 3,07 373 | 0,286 | 0,153, | 
H, 473 | 1,58, | 0,529 473 | 1,13, | 0,377; — 
N, 500 | 0,366 0,109, 4,85 500 | 0,461 | 0,137, 2,75 
0, 5 0,586 0,174, 3,03 ~ _ 
1,87 5 _ 
0,426 4,86 
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D 0,-(H,, Ns) 


= D}, D, 


300 0,887 0,734 
300 0,243 0,201 
400 1,420 0,661 
400 0,400, 0,186, 
500 2,04 0,608 
500 0,586 0,174, 


Zusammenfassend können wir feststellen, daß durch diese be- 
rechneten D ein guter Anschluß gefunden wurde an die gemessenen; 
der Vorzug dieser Methode liegt darin, daß die Berechnung gerade 
für diejenigen Gaspaare D liefert, welche nicht mehr durch Ver- 
dampfungsversuche zu erfassen sind. Dazu kommt noch die Variation 
der Temperation über einige hundert Grad, die sich bei keiner 
experimentellen Methode für D bis jetzt verwirklichen ließ. Der 
Gang mit T ist der aus der Gasreibung und Diffusionsmessung er- 
wartete, ebenso das Verhältnis der D. Dieser Befund erhöht die 
Wahrscheinlichkeit, daB D,, = D, 


B. Das Gewehrlaufverfahren 
1. Kritik 
Nun sollen noch die mit dem Gewehrlaufverfahren gemessenen 
D und ihre Abhängigkeit von Mischungsverhältnis besprochen werden. 


a) Das Gewehrlaufverfahren 

Ein Rohr von etwa 1 m Länge und einem cm? Querschnitt an 
beiden Enden mit je einem Hahn verschlossen, enthält in der Mitte 
einen Hahn mit 2 Bohrungen, einer vom Querschnitt des Rohrs und 
einer viel engeren. Zu Beginn des Versuchs werden beide Teile mit 
je einem Gas bzw. Gasgemisch gefüllt und auf gleichen Druck ge- 
bracht. Dann wird der Diffusionsprozeß eingeleitet, durch Öffnen des 
Haupthahns. Nach genau gemessenem Zeitabstand wird der Haupt- 
hahn wieder geschlossen und das entstandene Gasgemisch in beiden 
Teilen des Diffusionsrohrs analysiert. [Genaue Beschreibung bei 
Jellinek®)]. 


b) Die „Quellung“ vielleicht Ursache der Konzentrationsfunktion 

Mit dieser Methode fanden die Schüler Dorns?) in Halle eine 
Abhängigkeit der D vom Mischungsverhältnis; das D nahm der 
Größenordnung nach um etwa 10°/, mit dem Gehalt an schwererem 
Gas zu. Die Größe dieses Ganges ist in erster Linie bedingt durch 
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das Molekularverhältnis der beiden diffundierenden Gase. ZurKlärung 
dieser Verhältnisse wollen wir auf die Berechnung der „D nach dem 
Gewehrlaufverfahren zurückgreifen. 

Von Maxwell entnehmen wir die oben angeführte Gleichung: 


Daraus erhält man: = Sf: 
wobei man das Glied x T sen bisher immer vernachlässigte. 


Nun muß aber noch die durch diese Gleichung ausgedrückte 1 
Unsymmetrie der beiden Diffusionen beriicksichtigt werden. 
beiden beteiligten Gase wandern in umgekehrter Richtung. Der so 
Verlust an Impuls bei Zusammenstößen von Molekülen aus Gas So. : 
mit solchen von Gas 2 ist für beide Beteiligten Molekelarten der- __ 
selbe. Ebenso ist das Konzentrationsgefälle für beide Gase ddselbe  —s_— 
und bringt beiden denselben Zuwuchs an en Dagegen ae 


ist die Anderung des Impulses 
M, baw. M, 


Gase zu überwinden; (diese ist ja für beide Gase gleich) und beiden 
Gasen denselben Zuwuchs an Impulsen zu geben, während ein dem 
Molekulargewicht M, bzw. M, proportionaler Zuwuchs an Impuls nötig 
wäre. Das leichtere Gas wird so einen größeren Impuls erhalten, 
als es nötig hätte, um genau so rasch zu diffundieren wie das 
schwerere. So wird momentan vom leichten Gas mehr in der Richtung 
zum schwereren wandern als vom schwereren in umgekehrter Rich- 


Sihesuren Gases, wodurch die gesamte Gasmischung in der Be- 3 a 
wegungsrichtung des schwereren Gases geschoben wird. Zu den 

Partialdruckgefälle tritt so noch das äußerst kleine Druckgefälle ER 
der Quellung hinzu und gleicht den Unterschied der Diffusions- 
geschwindigkeit beider Gase aus. Daraus geht auch ohne weiteres. = 
hervor, daß die Diffusion durch die Quellung dann besonders be- 
schleunigt wird, wenn die Mischung fast nur aus dem schwereren 
Gas besteht, weil dann fast alles Gas (d. h. das schwerere) in seiner 
Diffusionsrichtung geschoben wird und daB der DiffusionsprozeB 
um so weniger beschleunigt wird, je mehr das leichtere Gas in dr 
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Mischuug vertreten ist. So müßte man die experimentell gefundene 
Zunahme des nach diesem Gewehrlaufverfahren berechneten D mit 
dem Gehalt an schwererem Gas erwarten, auch wenn das bezüglich 
Quellung berichtigte D vom Mischungsverhältnis unabhängig ist. 
Man könnte versuchen, aber es dürfte schwierig sein, aus Maxwells 
Gleichungen quantitativ die D-Fälschung durch die Quellung zu 
bestimmen. Jedenfalls braucht aber nach der eben angestellten 
Überlegung das gemessene D bei Gasen von gleichem Molekular- 
gewicht vom Mischungsverhältnis nicht abzuhängen, auch wenn der 
Wirkungsquerschnitt bedeutend verschieden ist. [S. auch M. Trautz?!) 

und M. Trautz und O. Ludwig 

2. Experimentelle Folgerungen 

Aus den obigen Untersuchungen lassen sich zwei Schlüsse ziehen, 
die sich an Hand experimenteller Ergebnisse nachprüfen lassen: 

a) D=f(t). D, nach dem Gewehrlaufverfahren gemessen, nimmt 
mit der Zeit t zu. Wie schon Obermayer"’) erkannte, ist dafür 
das unendliche Konzentrationsgefälle zu Beginn jedes Versuches 
verantwortlich zu machen, da dieser Vorgang streng genommen durch 
eine Differentialgleichung nicht darstellbar ist. Bezogen auf Gl. (3) 


bedeutet das, daß 


Mit wachsender Diffusionszeit macht sich die anfänglich zu ge- 
ringe Diffusionsgeschwindigkeit immer weniger am Gesamtresultat 
bemerkbar. Deshalb nehmen auch die Werte von D zu mit der 
MeBdauer, wie dies Obermayer!") und Jackmann”) beobachtete. 
(Vgl. Tabelle.) 

Wien. Ber. II 96. S. 547. 1887; 85. S. 147. 1882 


10 20 | 40 
0,192 


M, » (0, u,) 
ot 


00 
neben — rs nicht zu vernachlässigen ist. 
0: 


Differenz 3,5 °/, Differenz 5°/, 


b) Da der Gang von D mit x und t auf die gleiche Ursache 
zurückgeführt wurde, erwartet man, daß D= f(x) ist, wobei D mit 
dem Gehalt an schwereren Gas in derselben Größenordnung zu- 
nimmt, wie D mit t. Tatsächlich wurde eine solche Abhängigkeit 
gefunden !?), *), aber nicht auf die Quellung zurückgeführt, sondern 
als wirkliche Abhängigkeit des D von «x gedeutet. Also schließen 
wir: Über die Mischungsfunktion von D kann heute das Gewehrlauf- 
verfahren noch keine einwandfreie Auskunft geben. Dazu braucht 
man mindestens einstweilen ein stationäres Verfahren. 


2 . 
ad 
Per: 
- 
as 
f 
Bi 
j 
E 
| 
3 
= 
A 


M. Trautz u. W. 


Müller. Reibung, Wärmeleitung usw. XXXIV 371 


dene 
mit Nr. | Gaspaar | T T D if. | Beobachter 
ist, 1 | He-H, | 293 | 1,6%, | 1,41, | er ln 
523 | 4,26 
Ilten 2 | Ne-He | 293 | 1,23, | 1,06, 
ılar- = 1,75, 
4 2,6 
523 | 3,04 
u 3 | Ar-He | 293 | 0,84, | 0,73, 
473 | 1,83, 
1523 | 2,16 
4 | Ne-H, | 293 | 1,20, | 1,04 
hen, | 0,656 
473 | 2,70 € 
523 | 3,11, polls 
nmt 
5 NH, | 195 | 0,406 
235 | 0.569 | 0,768 
hes 292 | 0,834 | 0,729 
373 | 1,25, 
(3) 2 523 | 2.19, 
6 | 195 | 0,360 | | 285,5 | 5,00 | 0,593, -8 
235 | 0,494 | 0,667 
ge- 292 | 0,711 | 0,622, 
| 373 | 1,07, | ee 
tat 473 | 1,58, | 
der 523 1,87, 
ate, 7 293 | 0,88, | 0,76, Seal 
373 | 1,28 
473 | 1,86, | [BBS 0,252 0,689 |) 
523 | 2,15 |288 0,500 
= S | O,H, | 300 | 0,88, | 0,73, | 288 | 0,250 0,691 I 5 (2a) F 
400 1,42, 288 | 0,500, 0,698 | u. 
— 500 | 2,04 288 | 0,750 0,722 ) 
29: 7 285,5 0,500, 0,571| -1,6| „ (17) 


> | 
3 | 1,4 
3 | 211, “ 
it 10 Ar-Ne 293 0,32, | 0,285 ‘Gh 
523 | 0,868 | | 
11 | C,H,-H,| 195 | 0,236 | 285,5| 0,500; 0,442; + 6) ID | 
f- 1.298 | 0,479| 0,416 
| 
1.428: | 0,924 


Beobachter 
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= | 
Gaspaar | | | 


| C,H,-H, 13, 
1,34, 
519. 


CO,-H, 0,80, 


483 -25 "Lonius) 


«| (273 | 0,500 | 0,101 | —33 | 


ER 
N 
12 0,66, | 288 | 0,25 | 0,532 | | Deutsch 
ae). : SS 4 1,27, 288 | 0,50 | 0,543 1-18 » (2a) 
ae oo. 500 | 1,80, 288 | 0,75 | 0,567 | 
4 550 | 2,09 
3 523 | 1,36, 
14 | N,O-H, | 300 | 0,678 0,561,| 285,5) 0,500| 0,48) —13 » 
HOH, | 294 0,79, 
17 NH,-H, | 293 | 0,849 | 0,73, | ig 
A - 18 | SO,-H, | 287,11 0,71, | 0,64, | (273 | 0,500 
= | 290,8 0,64, | 
319,6, 0,83, | 0,60, | 
203 0080158, 
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Gaspaar 


r | Dis 


NH,-N, 


3 \C,H,-CH, 


O,-NH, 


| C, H,-C0, 


C,H,-CH, 


0,241 
0,407 
0,612 
0,741 


0,258 
0,342 
0,351 
0,253 
0,410 
0,652 


T ig D Diff. 


Beobachter 
@ | ° | in "lo | 


0,163, 


71| —15 |Lonius(17) 
1866| — 7 | 4, (2b) 


273 | 0,500) 0,098) — 9 ” 


| 
22 | ,210 4 
173 
173 
“ | 
4 500 | 0,585 Ps: 
= 31 | N,-O, | 300 | 0,243| 0,201 | 273 | 0,500] ae 
2 400 | 0,400 | 285,5) 0,500 | ( 
500 | 0,586 
32 | NNO | 293 | 0932/0202; = | 
400 | 0,251 
500 | 0,366 
550 | 0,426 
34 (CO,-N,O | 300 | 0,129,| 0,107, a 
= 400 | 0,225 | 
| | 550 0,406 | . 
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c) Die absoluten Werte der mit dem Gewehrlaufverfahren ge- 
messenen D sind nach obiger Ableitung vermutlich um einige Prozent 
zu klein; sie werden mit wachsender Meßzeit genauer, bis sich die 
Störung des Diffusionsprozesses am oberen und unteren Ende des 
Diffusionsrohrs erkennbar macht. (Vgl. die Werte mit dem von 
Trautz berechneten vgl. S. 371 ff.). 


Zusammenfassung 


1. Messungen und theoretische Überlegungen ergaben, daß die 
experimentelle Anordnung von Wuppermann nur ungenaue absolute 
D liefert, die sich nicht durch Auftragen nach h = oo korrgieren 
lassen, D (CCl, — O,) = 0,0691 und D (Aceton — H,) = 0,3908 bei 
23° werden gemessen und gezeigt, daß auch hier D + f(c) ist. 

2. Für Gase mit höherem Dampfdruck oder oberhalb von T, 
wird die H-Methode vorgeschlagen. 

3. Die Möglichkeit, D stöchiometrisch voraus zu berechnen, 
wird für organische Dämpfe gezeigt. 

4. An Hand von Maxwells Gleichungen wird gezeigt, dab 
beim Gewehrlaufverfahren die D durch Quellung gefälscht werden, 
und zwar je nach dem Mischungsverhältnis sehr verschieden. Die 
dort gefundene Konzentrationsabhängigkeit von D stammt vermut- 
lich, mindestens zum Teil, von der Quellung. 

5. Die Absolutbeträge der Gewehrlaufzahlen neben die aus der 
Mischgasreibung n,, gestellt, zeigen immerhin auf 9°/, Überein- 
stimmung. Bei der mangelhaften Deutung der ersteren und ander- 
seits der Unzulänglichkeit der Diffusionsmodelltheorie kann das 
nicht wundernehmen. 

6. Damit ist eine Nachbearbeitung der Gasdiffusionskonstanten 
abgeschlossen; aus ihnen, soweit heute gemessen, ist vermutlich 
nicht mehr herauszuholen. 


rn Chem. Institut der Universitit. 


(Eingegangen 22. Dezember 1934) 
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Elektrisches und op sches Verhalten von Halbleitern. 


Elektrische Messungen an Zinkoxyd 
Von O. Fritsch’) 


(Mit 10 Figuren) 


An zahlreichen Einkristallen, Kristalliten und an aufgedampften Schichten 
aus Zinkoxyd, deren Herstellung ausfiihrlich beschrieben wird, wurden Leit- 
fihigkeitsmessungen im Temperaturbereich zwischen Zimmertemperatur und 
flüssiger Luft, ferner Halleffekts- und Thermospannungsmessungen ausgeführt. 
Insbesondere wurden die Einflüsse einer Glühbehandlung in Sauerstoff bzw. 
im Vakuum auf die elektrische Leitfähigkeit untersucht. 

Durchsichtige, homogene Schichten von metallischem Zink lassen sich 
durch Verdampfung von Zinkoxyd im Vakuum erhalten. Außerhalb des Rah- 
mens dieser Arbeit wurde für Kupferoxydul ein positives Hallspannungsvor- 
zeichen — entgegen früheren Literaturangaben — gefunden. 


Inhalt: 1. Einleitung und Fragestellung. — 2. Herstellungsverfahren. — 


3. Meßanordnung und -verfahren. — 4. Sauerstoff- und Vakuumbehandlung r “ 
(Technisches). — 5. Spezifische Leitfähigkeit (Ergebnisse). — 6. Halleffekt a 
(Ergebnisse). — 7. Thermospannung. — 8. Hallkonstante-Vorzeichen an Cu,O. — io 
9. Zusammenfassung. 


Die Elektronenleitung in Halbleitern ist in den letzten Jahren 
experimentell und theoretisch viel behandelt worden. Eine zusammen- 
fassende Übersicht über die bisherigen Ergebnisse hat vor kurzem 
B. Gudden?) gegeben. Von einer wirklichen Beherrschung der 
elektronischen Halbleitung kann aber noch nicht die Rede sein. Es 
ist daher dringend nötig, noch weitere experimentelle Tatsachen zu 
sammeln, um schließlich eine befriedigende Klärung auf diesem Gebiet 
zu erhalten. 

Im folgenden wurde das elektronisch leitende Zinkoxyd zu 
elektrischen Messungen herangezogen. Die Leitfähigkeit dieses Halb- 
leiters wurde zwar schon mehrfach an natürlichen Kristallen (Zinkit), 
an gepreßten Pulvern und hauptsächlich an gesintertem Material 
gemessen. Die Angaben weichen aber stark voneinander ab. 


der Universität 


Naturwissenschaftlichen Fakultät 


1) Dissertation der 
Erlangen. 
2) B. Gudden, Erg. exakten Naturwissenschaften, XIII. 1934. S. 223—256. 


: 
; 2 
| 
| 
di 
die : 
eren 
bei 
3 F ce 
4 
nen 
’ 
daß 
den, 
a 
Die 
rut- 
der 
ler- 
d 
ten 
‘Ain 
. 
ich 
: 
. 
a 
4 
2 
2 
= 
% 


a 


376 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 22. 1935 


An natürlichen Kristallen hat R. Bach!) gemessen. Er fand 
eine ausgesprochen Königsbergersche Temperaturabhängigkeit ?) mit 
einem Leitfähigkeitshöchstwert von 10 Ohm”! cm”! bei — 100°C 
und einem Temperaturkoeffizienten reiner Metalle oberhalb Zimmer- 
temperatur. 

+ An Preßkörpern haben gemessen Sommerville®), W. Jander 
und W. Stamm’), E. Friederich®)und P. Guillery®. Sommerville 
fand bei 650° C rund 2-10~* und bei 950° 2-10-? Ohm”! cm”, 
_  W.Jander und W. Stamm bei gleichen Temperaturen 2-10”? und 
4-10=2 Ohm”! cm”!, Friederich erhielt bei Zimmertemperatur 
eine Leitfähigkeit von 5.107 Ohm”! Die Eindeutigkeit dieser 
_ Leitfahigkeitsbestimmungen an Pulvern scheint aber, wie Unter- 
suchungen von A. Völkl’) zeigen, in Frage gestellt, weil oft Sieb- 
_widerstinde und Grenzschichten an den einzelnen Kristallkörnchen, 
die entweder besser oder schlechter leiten als der zu untersuchende 
Stoff, die Leitfähigkeitswerte oft um Größenordnungen fälschen können. 

P. Guillery hatte deshalb seine Pulvermessungen nach einer 
von Gudden vorgeschlagenen und von Völkl’) entwickelten Konden- 
satormethode ausgeführt und Werte von 10”? bis 10”° Ohm”! cm”! 
on Zimmertemperatur erhalten. 

Aber auch die nach diesem Verfahren erhaltenen Werte sind, 
4 wie Vergleiche bei anderen Stoffen zeigen, mit Vorsicht hinzunehmen. 
a R Mikrokristalline Körner haben gestörtere Gitter als grobkristalline 
a ‘a und die Elektronenleitfähigkeit ist von solchen Gitterstörungen stark 
abhängig?). 

: oe An gesintertem Material haben gemessen F.Skaupy°), P. Guil- 

’ lery!°, W.Meyer!}, H.H.v.Baumbach und C.Wagner?’). Guillery 
De _ fand, wieder mit der Kondensatormethode gemessen, Werte von etwa 
a 107? Ohm—cm—, W. Meyer gab Werte zwischen 0,45 und 
1.10” Ohm”! an. Baumbach und Wagner fanden in sauer- 


1) R. Bach, Arch. Se. phys. et nat. Genéve [5] 9. S. 426. 1927. 

2) J. Königsberger, Jahrb. Radioaktivität u. Elekt. II. 8. 84. 1914. 
3) P.Sommerville, Phys. Rev. 34. S. 311. 1912. 

4) W. Jander u. W. Stamm, Ztschr. Anorg. Chem. 199. S. 165. 1931. 
5) E. Friederich, Ztschr. Phys 31. S. 813. 1925. 

6) P. Guillery, Ann. d. Phys.[5] 14. S. 216. 1932. 

7) A. Völkl, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 193. 1932. 

8) B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen 1923. S. 142—194. 

9) F.Skaupy, Ztschr. f. Phys. 1. S. 259. 1920. Rn, ae ae 
10) P. Guillery, a. a. O.; Phys. Ztschr. 32. 8. 891. 1931. _ ons 
11) W. Meyer, Ztschr. f. Phys. 85. S. 278. 1933. = rvs 
12) H. H. v. Baumbach u. C. Wagner, Ztschr. phys. Chem. (B) 22. 
S. 199. 1933. 
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O. Fritsch. Elektrische Messungen an Zinkoxyd m 
stofffreier Umgebung bei 650° C etwa 2 Ohm”! cm™}, in ape i. we 
gegen etwa 6-10~%, bei Zimmertemperatur 5-10—-§ Ohm”! em” 
Alle genannten Autoren mit Ausnahme von R. Bach 
in dem Ergebnis überein, daß bei ZnO eine Elektronenleitung mit 
zunehmender Leitfähigkeit bei steigender Temperatur vorliegt. 
Wenn sich auch die mangelhafte Raumerfüllung bei dem gesin- 
terten Material rechnerisch bis zu einem gewissen Grad berück- 
sichtigen läßt, so unterliegen doch auch diese Leitfähigkeitsbestim- 
mungen noch dem Einwand, daß im Material vorhandene, innere 
Übergangswiderstände die Werte verfälschen können. 
In der vorliegenden Arbeit wurde zunächst versucht ZnO-Ein- 
kristalle herzustellen. An ihnen sollten einwandfreie und eindeutige 
Leitfähigkeitsmessungen ausgeführt werden. Insbesondere sollten 
die Einflüsse von Gasbehandlungen, so wie sie schon an verschiede- 
nen anderen Stoffen (Cu,O, CuJ u.a.) und im besonderen an ZnO er 
rein qualitativ von F. Skaupy') beobachtet wurden, eingehend unter- Ex 
sucht werden. ER 
Während unserer Untersuchung erschien die wichtige Mitteilung 
von Baumbach und C. Wagner, wonach sich die Leitfähigkeit von _ 
gesintertem ZnO, wie auch von einigen anderen Oxyden, bei höherer © 
Temperatur in Sauerstoffatmosphäre erniedrigt, in sauerstofffreier f 
Umgebung dagegen erhöht. Dieses Verhalten ist gerade re 
wie das an Cu,O, CuJ, NiO und UO, beobachtete. 
Zunächst "entspricht dieses Ergebnis der Auffassung von 
B. Gudden?), daß die elektrische Leitfähigkeit der une 
Halbleiter keine Stoffeigenschaft sei, wie es noch vor wenigen Jahren — a 
allgemein angenommen wurde, sondern vielmehr durch geringfügige 
Zusätze, die als Störungsstellen wirken, bedingt sei. 
Es entspricht aber darüber hinaus der weitergehenden PEN SR 
von ©. Wagner, welche nicht nur einen Überschuß von Metalloid- — 
atomen, wie Gudden es auf Grund der damals vorhandenen Ergeb- 
nisse annahm, sondern auch den Mangel an solchen als wesentlich 
für die Leitfähigkeit betrachtet. 
C. Wagner‘) nimmt im Sinne seiner zusammen mit W.Schottky N 
entwickelten Fehlordnungslehre an, daß bei Zinkoxyd (wie u. ER 
bei CdO und Ag,S) ein sehr kleiner Überschuß an Metall ggn- 


1) F.Skaupy, a.a. O. 

2) B. Gudden, Erlanger Ber. 62. 8. 289. 1930. peer 

3) H. H. v. Baumbach u. C. Wagner, a.a.0.; C. Wagner, Ztschr. sees 

Elektrochem. 39. S. 543. 1933. u 

4) C. Wagner u. W.Schottky, Ztschr. phys. Chem. (B) II. S. 
1930. 
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über der stöchiometrischen Zusammensetzung vorhanden und dieser 
in Metallion und quasifreie Elektronen dissoziiert sei. Je höher also 
der Sauerstoffpartialdruck ist, desto geringer ist der Überschuß an 
Metall und dementsprechend auch die durch überschüssige Elektronen 
vermittelte Leitfähigkeit. 

W. Meyer!) hat ganz ähnlich auf Grund seiner oben schon 
erwähnten Beobachtungen einer früher von Friederich?) angegebenen 
Regel die neue Fassung gegeben: „Ungesättigte Verbindungen der 
niedrigsten bekannten Wertigkeitsstufe, wie CuJ, Cu,O, NiO, CoO 
u. a., zeigen eine Leitfähigkeitserhöhung durch zusätzlichen Einbau 
von Metalloidatomen, gesättigte Verbindungen wie ZnO, CdO u.a. zeigen 
eine Leitfähigkeitserhöhung durch Ausbau von Metalloidatomen“. 

Theoretisch behandelt wurden die Gesetzmäßigkeiten der elek- 
tronischen Leitfähigkeit in neuerer Zeit besonders von Bloch?), 
Wilson‘), Fowler’) und Bronstein. 

Dabei wird stets in der empirisch gefundenen und theoretisch 
begründeten bekannten Beziehung zwischen der apeninnenen Leit- 


(a) 
die Konstante b als Ablésearbeit gedeutet und a mit der Stérstellen- 
zahl in Zusammenhang gebracht. 

Abweichend davon sieht W. Meyer auf Grund seiner — unter 
anderem auch gerade an ZnO gemachten — Beobachtungen die 
obige Gleichung als eine reine Interpolationsformel an. Er betont 
nämlich, daß die Konstante b (bzw. die Neigung der logarithmischen 
Gerade in der Darstellung von log o in Abhängigkeit von 1/T) 
um so größer ist, je kleiner die spezifische Leitfähigkeit bei Zimmer- 
temperatur ist. Die Konstante a dagegen streut bei ihm unabhängig 
von der Zusammensetzung die Stoffe regellos innerhalb eines bestimmten 
Bereiches. 

In unserer Arbeit kam es darauf an, diese wichtigen Fragen 
an zahlreichen Einkristallen zu klären. Es erschien dies dringend 
nötig, denn gerade hinsichtlich des Gaseinflusses wäre es leicht denk- 
bar, daß die bei dem verwendeten gesinterten Material a: 


1) W. Meyer, a.a.0. te 


2) E. Friederich, Ztschr. f. Phys. 31. S. 813. 1925. FIR er 

3) F. Bloch, Phys. Ztschr. 32. S. 881. 1931. 

4) A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. Lond. (A) 133. S. 458; 134. S. 277. 1931. 
5) R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. Lond. (A) 140. S. 505; 141. S. 56. 1933. 
6) M. Bronstein, Phys. Ztschr. Sowj. Union 2. 8. 28. 1932. 3. S. 140. 
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Leitfähigkeitsänderungen nicht auf eine Änderung des Metalloid- ax 
gehaltes innerhalb der Kristalle zurückzuführen sind, sondern daB 
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Oberflächen hierbei eine Rolle spielen. Weiterhin wurden auch se 
Messungen an grobkristallinem ZnO ausgeführt, um daraus zu er- 
sehen, ob grundsätzliche Unterschiede zwischen den Leitfähigkeits- 
werten an Einkristallen bzw. Polykristallen einerseits und gesinter- 
tem Material andererseits bestehen. 


4 2, Herstellungsverfahren 


wurde ZnO-Pulver pro von Merck-Darmstadt oder Schering- 
Kahlbaum verwendet. Um die aus dem Pulver gepreßten Formen oe Be 
(Stäbchen, Platten) zu sintern und schließlich in kristallisierte Form De sy 
überzuführen, war eine bis nahe an den Sublimationspunkt ') des — 
ZnO heranreichende Temperatur nötig. Versuche in einem Tammann- 
(Kurzschluß-) Ofen, der Temperaturen bis zu 2000° lieferte, scheiterten vn 
stets, da das ZnO schon bei Temperaturen von etwa 1400° mit dem 
Tiegelmaterial (Al,O,, ZrO,) reagierte. Vermutlich machten sich auch 
Einflüsse durch die redusierende Ofenatmosphire bemerkbar, da das 
Tiegelmaterial bei höheren Temperaturen für Kohlenoxyd durchlässig 
zu werden begann. ee 

Da gepreBtes Pulver nach vorhergegangenem Glühen große Leit- — 
fähigkeit zeigte, erschien eine Erhitzung solcher Preßkörper an der _ 
Luft durch eigene Stromwärme als aussichtsreicher. Um eine gleich 
starke Erhitzung des Elektrodenmaterials zu vermeiden, die bei Ver- 
wendung von Kohle eine Reduktion und bei Verwendung von Eisen 
oder dgl. eine Verdampfung und damit Verunreinigung des ZOO 
verursachen würde, wurde der Querschnitt des hocherhitzten ZnO- — 
Stückes (A in der Fig. 1) nach den Elektroden. zu durch .n . 


den Enden bis auf Rotglut verminderte. Zwischen diesen an i = 
ZnO-Stiicken und den eigentlichen Eisenelektroden (F) befanden sich 

3—4 mm dicke Scheiben (D) aus feuerfestem Material (K-Masse, — os 
ZrO,). Um diese Scheiben herumgelegte Platinfolien (E) vermittelten 
die Stromzuleitung zum ZnO. Die beiden Eisenelektroden (F) wurden si, 


1) Sublimationspunkt zwischen 1800 und 1850° C nach Feiser, Metall und DR ER 
Erz, 26. 269. 1929. Nach Gmelin (Handb. d. anorg. Chem., Bd. Zink) verflüch- Da 
tigen sich bei 2 stündigem Erhitzen bei 1200° C 0,1°/,, bei 1300° 1°/, und bei on 
1400° 13°),. 
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mit Wasser gekühlt. Der Wasserzulauf erfolgte bei (G), der Ablauf 
bei (H). Durch Auflegen von Gewichten (K) auf die obere Eisen- 
elektrode, welche durch eine Führung (J) gehalten wurde, konnten 
gute Kontakte zwischen den einzelnen 
Teilen erreicht werden. 

Die ZnO-Teile (Platte oder Zy- 
linder A, konisch geformte Stücke B) 
wurden durch Pressen in einer ent- 
sprechenden Stahlform erhalten. Da- 
bei zeigten sich aber trotz vorsich- 
tigem Pressen an den Gleitflächen 
mehr oder weniger starke dunkle 
Verunreinigungen, die vermutlich aus 
Metallstaub, den das voriibergleitende 
ZnO vom Metall abschabte, bestanden. 

En Trotz Entfernung dieser äußeren 
Schicht waren die erhaltenen Kristalle 
stets schwach grünlich bis rötlich 
gefärbt. Die chemische Analyse ergab 
Eisenspuren, die wohl diese Färbung 
verursacht haben. Erst als zwischen 
Formwand und das zu pressende 
Pulver Filtrierpapier gelegt wurde, 
um eine unmittelbare Berührung zwi- 
; schen dem ZnO-Pulver und dem 
Fig. 1. Apparatur zur Herstellung +541 zu verhindern, wurde eine Ver- 

von grobkristallinem ZnO. 
Azylindrischer, B konisch-geform- WNreinigung vermieden, so daß die 
ter Preßkörper aus ZnO-Pulver; später aus solchen Preßkörpern er- 
C elektrischer Ofen; D K-Masse- haltenen Kristalle farblos waren. 
Scheiben; E Platinfolien; F Eisen- Die so gepreßten Stücke zer- 
fielen bei unvorsichtiger Berührung 
H Wasserablauf; J Führungsrohr; 
K Gewichte sehr leicht und wurden deshalb zu- 
nächst in einem elektrischen Ofen 
kurze Zeit bei etwa 800°C gesintert; danach konnte man sie ohne 
Gefahr in die in der Fig. 1 angegebene Anordnung bringen. Jedoch 
waren sie noch nicht so weit gesintert, daß sie von selbst bei Zimmer- 
temperatur zündeten, d. h. bei Anlegung von Spannung durch Strom- 
wärme in Glut gerieten. Der in Fig. 1 mit C bezeichnete elektrische 
Ofen (Chromnickelband auf Porzellanrohr, Länge 10 cm, innerer Durch- 
messer 2,5 cm) brachte, wenn er bis zur unteren Elektrode herunter- 
gelassen wurde, die ZnO-Teile zur Rotglut und damit zu genügender 
Leitfähigkeit. Nachher wurde er wieder, wie in Figur nach oben 
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‘nötig. Während dieser Zeit sank der ZnO-Zylinder um einige Milli- _ 


geschoben. Die weitere Sinterung und Kristallisierung erfolgte mit — 


Wechselspannung. In Reihe mit dem zu gliihenden ZnO waren ae % 
nach dessen Größe zu Beginn der Herstellung etwa 100 Ohm (u a 


gefähr 2 Amp. zu Ende 20—10 Ohm (10—15 Amp). 
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Dicke. Die bei A wurde mit 
Glühfadenpyrometer bestimmt. Sie betrug, gemessen als schwarze 
Temperatur 1400—1500° C. Wesentlich dabei war, daß diese Tempe- REN, E 
ratur sehr langsam durch Stromsteigerung erreicht wurde. Bei rascher _ ae) 
Steigerung bildeten sich infolge Erreichung der Schmelztemperatur 
[1975 + 25°C]') an einzelnen Stellen Schmelzkanäle. Bei den späteren we 
Herstellungen wurde die Temperatur nicht mehr gemessen, sondern — 
langsam so weit gesteigert, bis an der heißesten Stelle, welche durch IN 


eintrat. Diese Temperatur wurde durch Verringerung der Strom 
stärke um etwa 50° erniedrigt. Die Herstellung dauerte etwa 
7—10 Stunden. Es war unbedingt Zeit zur Entwicklung der Kristalle 


meter zusammen. Nach Beendigung wurde der Strom nicht plötzlich _ a 
abgeschaltet, sondern langsam vermindert, um Sprungbildungen in | ar 
den Kristallmassen durch zu rasche Abkühlung zu vermeiden. In 
der Regel wurden bei etwa 3 von 4 Versuchen an und zwischen den 
konisch geformten Teilen Klumpen von fest miteinander verschweißten 
Kristallen erhalten, worunter sich solche von einer Größe bis zu 
2mm befanden. Aus solchen Stücken wurden dann die grobkristal- 
linen Versuchsplatten geschliffen, die eine Länge von 8—10, Breite 
von 5—7 und Dicke bis zu 3 mm hatten. Gegen das Licht gehalten, 
waren sie schon bei Dicken von 4—5 mm schwach durchscheinend. 

Die Dichten dieser Platten schwankten zo ischen 5,65 und 5,71. 
Der röntgenographische Wert ist 5,78 gr-cm” 

Nach gleichem Verfahren wurden et Platten aus a 
tem ZnO erhalten, wobei jedoch die Herstellungstemperatur nur 
etwa 1000—1100° betrug. Diese feinkristallinen Plaiten, welche 
ungefähr doppelt so groß erhalten werden konnten wie die grob- 
kristallinen, waren erst unterhalb von 1 mm Dicke für starkes Licht dh 


Kristallnadeln aus ZnO f 

Ferner wurden zu Leitfähigkeitsmessungen Nadeln aus kristalli- 
siertem ZnO verwendet. Um solche zu erhalten, wurde der in der 
Herstellungsanordnung Fig. 1 glühende ZnO-Zylinder (A) von einem 


1) Bunting, Journ. Amer. cer. Soc. 13. 5. 1930. 
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etwa 10—15 mm starken und vorher bei 800° C gesintertem Mantel 
aus gepreßtem ZnO-Pulver umgeben, wobei aber bis zur Innenwandung 
des Mantels ein Luftraum von etwa 7 mm Breite verblieb. Der in 
der Mitte befindliche ZnO-Zylinder wurde wieder durch eigene 
Stromwärme so weit erhitzt, daß er langsam zu verdampfen begann. 
Radial abstehend bildeten sich dann innerhalb einiger Stunden klare, 
prismatische Nadeln von rund 5 mm Länge und einige Zehntel mm Dicke, 

Es wurde auch versucht, Kristalle aus dem mikrokristallinen 
Pulver durch Rekristallisation bei hohem Druck unter Anwendung 
von Temperaturschwankungen, ferner in Schmelzen von NaCl als 
Mineralisator zu erhalten. Alle darauf hinauszielenden Versuche 
blieben aber ohne Erfolg. 

Versuche ZnO-Pulver zu schmelzen, sind in Abschnitt 4 be- 
schrieben. 


Auf eine Unterlage aufgedampfte Schichten aus ZnO 

Bei der Verdampfung von ZnO-Pulver auf einem glühenden 
lridium-Schiffchen im Hochvakuum wurde als Niederschlag nicht 
wieder ZnO, sondern ein solcher aus freiem Zn erhalten. Bei kurzen 
Verdampfungen konnte dieser metallische Belag beliebig dünn er- 
halten werden. Durch Erhitzen an Luft bei etwa 300° wurde das 
freie Zn wieder oxydiert und die dabei erhaltenen klaren Schichten 
aus ZnO konnten als solche nur an den Interferenzfarben erkannt 
werden. Als Unterlage wurden 30x15 mm große Quarzplatten 
verwendet. 

Damit die Oxydation einer aufgedampften Zn-Schicht durch die 
ganze Dicke hindurch erfolgte, durfte diese Schicht nie dicker als 
gerade noch für eine normale Glühlampe schwach durchscheinend 
aufgedampft werden. Um aber trotzdem dickere ZnO-Schichten zu 
erhalten, wurde mehrmals auf ein und dieselbe Platte aufgedampft 
und immer wieder nach jeder Verdampfung oxydiert. 

Gelegentlich zeigte sich an solchen mehrfach aufgedampften 
Schichten in der Durchsicht eine schwachbraune Färbung. Schuld 
daran war eine unvollständige Oxydation, so daß noch freies Zn 
übrigblieb. Es wurde deshalb stets Wert auf genügend dünne 
Schichten und längere Oxydationszeit gelegt. Die zu Messungen 
verwendeten Schichten waren völlig klar und farblos. 

Die Versuche unmittelbar metallisches Zink an Stelle von ZnO 
aufzudampfen, mißlangen. Es zeigte sich auch hier die schon von 
anderer Seite beschriebene Beobachtung'), daß sich Zn, ebenso wie 


1) A. Smakula, Ztschr. f. Phys. 88. 1 u. 2. S. 114. 1934; M. Knudsen, 


Ann. d. Phys. 50. 8. 472. 1916. 29 ; 
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Cd und Mg nicht in Form dünner homogener Schichten aufdampfen 
läßt. Es bilden sich bei der Aufdampfung an einzelnen Stellen 
sofort dicke, undurchsichtige Flecken, die sich beim weiteren Auf- 
dampfen über die ganze Fläche ausbreiten. 
leicht daran liegen, daß bei der Verdampfung von ZnO das Zu 


atomar auf die Unterlage auftrifft 
und nicht in Form von Molekülen, 
wie das vielleicht bei der Ver- 
dampfung von metallischem Zink ge- 
schieht. 

Während es bisher nicht möglich 
war, dünne durchsichtige Schichten 
aus Zn und Cd herzustellen, kann 
man nach der oben angegebenen 
Methode beliebig dünne, zusammen- 
hängende Schichten erhalten, wenn 
man nicht das Metall, sondern das 
Oxyd im Vakuum verdampfen und auf 
eine Unterlage niederschlagen läßt. 


3. Meßanordnung und -verfahren 

Die zu untersuchenden, mög- 
lichst genau rechtwinklig geschliffe- 
nen, grobkristallinen Versuchsplatten 
wurden auf einem Quarzträger (Fig. 2) 
zwischen zwei Messingelektroden P, 
und P,, an deren Kontaktstellen 
Platinblechstreifen angelötet waren, 
eingeklemmt. Der Strom zur Platte 
wurde anfänglich durch eine auf den 
Schmalseiten im Vakuum aufgedampf- 
ten Silberschicht zugeführt. Es traten 
dabei aber stets große Übergangs- 
widerstände auf, so daß die Leitfähig- 
keitsbestimmung nur mit Hilfe von 
Sonden, die auf die Platten auf- 


gesetzt wurden, durchgeführt werden konnte. Wurden dagegen au 
‘die Schmalseiten der Platten nicht Silber- sondern Zinkelektroden 
unter sauberen Bedingungen im Vakuum aufgedampft, dann zeigten 
sich keinerlei Übergangswiderstände'). Bei den endgültigen Messungen 
1) Nur bei einer von etwa 10 Platten zeigten sich spannungsabhingige 


Widerstände, welche auf Sprünge im Innern der Platte zurückzuführen waren. Kar 
ließen sich solche Platten auch leicht 
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Fig. 2. Einspannvorrichtung aus 
Quarz für grobkristalline Platten, 
a) für aufgedampfte Schichten, 
b) für Kristallnadeln; ce) Hallelek- 
troden für aufgedampfte Schichten. 
A ZnO-Platte; H, und H, Hall- 
elektroden; P, und P, Primärstrom- 


elektroden; Zh Thermoelement 


Ab und zu waren 


Die Ursache kann viel- 3 
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konnte deshalb auf Sonden verzichtet und die Leitfähigkeit der 
Versuchsplatten einfach aus Stromspannungsmessungen ermittelt 
werden, wobei die Spannung an den Platten kompensiert wurde, 

An der Rückseite der Quarzplatte (Fig. 2) waren 4 Quarzröhren 
(Länge 20 cm) angeschmolzen, in welchen die Zuleitungen zu den 
Primärstrom- und Hallelektroden verliefen. Die Temperatur wurde 
durch ein Kupfer—Konstantan-Thermoelement, das an einer der 
Messingelektroden P, angelötet war, gemessen. Die ganze Einspann- 
vorrichtung mit der Versuchsplatte befand sich in einem mit Benzin 
gefüllten Dewargefäß. Zur Erzeugung tiefer Temperaturen wurde 
Benzin oder Pentan in flüssiger Luft vorgekühlt oder auch in Benzin 
feste Kohlensäure gegeben. Um bei der Temperatur der flüssigen 
Luft zu messen, wurde die ganze Anordnung unmittelbar in solche 
getaucht. 

Bei den späteren Untersuchungen des Halleffektes wurden die 
Leitfähigkeitsmessungen wiederholt, wobei der Spannungsabfall an 
einzelnen hochohmigen Platten und den aufgedampften Schichten 
mit einem Präzisionsvoltmeter gemessen wurde. An allen nieder- 
ohmigen Proben wurde er mit Hilfe des Kompensationskreises be- 
stimmt, der zur Messung der Hallspannung diente und leicht durch 
Umlöten der Drahtzuführungen an die Primärstromelektroden an- 
geschlossen werden konnte (Fig. 3). 

Als Hallelektroden — H, und H, in der Fig. 2 — dienten zwei 
mit Platin belegte Schneiden, die auf das blanke ZnO aufgesetzt 
wurden und gute Kontakte ergaben. Zur Erzeugung des Magnetfeldes 
wurde ein Elektromagnet verwendet, dessen Polschuhe eine Stirn- 
fläche von 63 x 40 mm und einen Abstand von 40 mm hatten, so 
daß das Dewargefäß mit der Platte noch dazwischen paßte. Die 
_ Feldstiirke wurde stets konstant gehalten und betrug, gemessen mit 
einer Wismutspirale 1270 Amp.Wdg./cm. Das Feld war auf einige 
Zentimeter genügend homogen, so daß die Einstellung der Platte 


keine Schwierigkeiten bereitete. Wie aus dem Schaltbild Fig. 3 zu ' 


ersehen ist, ging von den Hallelektroden aus die Leitung über ein 
_ Spiegelgalvanometer an einen Spannungsteiler, einen Satz Präzisions- 
kurbelwiderstände von 0,1 bis 10° Ohm. So konnte eine vorhandene 
_ Spannungsdifferenz an den Hallelektroden kompensiert und vor 
allem der Hallkreis auf Spannungsempfindlichkeit geeicht werden. 


auch Übergangswiderstände zwischen Platte und der aufgedampften Zink- 
schicht zu beobachten, die ihre Ursache in einer schlechten Verzinkung hatten 

und bei einer neuen Verzinkung nicht mehr auftraten. Diese Erscheinung 
Kr zeigte sich sehr selten, wenn die zu verzinkenden Schmalseiten nur mechanisch 
gereinigt und nicht geätzt wurden. 


ye 


Kir € 
8384 Annalen der Physik, 5. Folge. Band 22. 193 
nnalen der Physik. 5. Folge. Ba ‘ 
De 
bz 
sc 
e 
wl 
tie 
Ri 
y 
N 
= 
de 
2 i 
“3 st 
N 
| 4 
gi 
EEE, 
- 
: 
A 
8 
‘ 
} 
; 
\ 
ges 
> 


der 
telt 
de, 
ren 
len 


3 A O. Fritsch. Elektrische Messungen an Zinkoxyd 385 


Der gesamte Hallkreis war ebenso wie der Primärkreis mit Bernstein pee 
bzw. Paraffin statisch isoliert. Gemessen wurde die beim Ein- | 
schalten des Magnetfeldes im Hallkreis auftretende Spannung durch = 
den Dauerausschlag des Drehspulgalvanometers. Bei jeder Messung u 
wurde das Magnetfeld kommu- D x 
tiert. Die Meßwerte nach beiden 
Richtungen stimmten innerhalb 
der Fehlergrenzen überein. rf 
Um die Leitfähigkeit von T 


ZnO-Kristallnadeln zu bestim- | 
men, wurde die zu messende Beh isch 
Nadel mit ihren Enden in zwei 7 oy ae eae 
drückt, die auf die Quarzplatte Fig. 3. A ZnO-Platte, B Milliampere- N 
der Fig. 2 aufgesetzt waren. meter von Siemens & Halske oder — 


Zwei stärkere Stifte rechts und Schleifengalvanometer, C Voltmeter, 
D Drehspulgalvanometer Zernicke 


links der beiden Tropfen (Fig. 2b) Mod. Ze, E Satz Präzisionswiderstände © 
stellten die Kontakte zwischen 0,1 bis 10° Ohm, F Priizisionsvoltmeter 
dem Woodmetall und den Draht- 
zuführungen her und gaben der ganzen Anordnung einen Halt. 
Bei den ersten Untersuchungen wurden die beiden Enden jeder “7 
Nadel durch Aufdampfung im Hochvakuum verzinkt. Später 
stellte sich jedoch heraus, daß unverzinkte Nadeln ebenfalls mit — 
Woodmetall einwandfreie Kontakte ergaben und es wurde deshalb 
bei den weiteren Messungen auf die sehr umständliche Ver- 
zinkung der Enden verzichtet. Nur bei einigen der untersuchten 
Nadeln war ein kurzes Anlegen von höheren Spannungen nötig, um 
Übergangswiderstände an den Kontaktflächen zu beseitigen. Bei 
jeder Leitfähigkeitsbestimmung wurde großer Wert auf Erfüllung 
der Stromspannungsproportionalität gelegt. Im übrigen verliefen 
die Messungen wie bei den grobkristallinen Platten, insbesondere 
auch bei der Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der Leit- 
fähigkeit. An einem der Woodmetallklumpen wurde das Thermo- 
element angebracht. 

Der Halleffekt an den Nadeln konnte leider wegen der dabei 
auftretenden experimentellen Schwierigkeiten nicht gemessen werden. 

Die auf Quarzglas aufgedampften Schichten aus ZnO wurden 
an beiden Enden, über die ganze Breite ausgedehnt und etwa '/, cm 
lang, mit im Vakuum aufgedampften Zinkelektroden versehen. Ebenso 
wurden an beiden Seiten in der Mitte ihrer Längen zwei rund 1mm 
dicke Punkte aus Zink aufgedampft, so daß auch die dort auf- 
sitzenden Hallelektroden guten Kontakt hatten. Die freien Ober- 
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flächen der ZnO-Schichten wurden zum Schutz gegen die Luft- 
feuchtigkeit mit Zaponlack überzogen. Das Ganze wurde dann, so 
wie es Fig. 2a zeigt, mit Federn auf dem Quarzträger eingespannt, 
Die Stromzuführung erfolgte durch die Federn. 

Bei den späteren Halleffektsmessungen an diesen Schichten war, 
um überhaupt einen geringen Ausschlag im Spiegelgalvanometer zu 
erhalten, eine höhere magnetische Feldstärke (5000 Amp.-Wdg./cm) 
nötig und der Polschuhabstand wurde bis auf 1cm verringert. Die 
Quarzplatte mit der ZnO-Schicht wurde deshalb ohne den Quarz- 
träger in das Magnetfeld gehängt. Die Federn in der Fig. 2a wurden 
durch flachere ersetzt und die Hallelektroden wurden so, wie es 
Fig. 2c zeigt, in der Mitte an den beiden Längsseiten angebracht. 
Die Bestimmungen der Leitfähigkeit und des Halleffektes erfolgten 
wie oben bei den kristallinen Platten angegeben. Die angelegte 
Spannung an den Schichten betrug bei den Leitfähigkeitsmessungen 
bis zu 1000 Volt, bei den Halleffektsmessungen stets 1000 Volt 
Gleichspannung. 

Zur Angabe von spezifischen Werten bei solchen Schichten war 
eine möglichst genaue Schichtdickenbestimmung nötig. Diese erfolgte 
anfänglich nur durch Abschätzung aus der Interferenzfarbe, später 
bei den zu endgültigen Messungen verwendeten Schichten durch 
genaue Gewichtsbestimmung. Die hierbei erhaltenen Werte für die 
Dicke stimmten mit denen aus der Interferenzfarbe ermittelten im 
großen und ganzen überein. 

Die Schichten waren je nach der Anzahl der Aufdampfungen 
einige Zehntel u dick. 

ER 4. Sauerstoff- und Vakuumbehandlung (Technisches) 
eR we: Leitfähigkeit des ZnO ließ sich, wie Vorversuche zeigten, 
durch Sauerstoffbeladung bzw. Sauerstoffentzug innerhalb weiter 
Grenzen ändern. Es wurde deshalb in unserer Arbeit Wert gelegt 
auf Eintempern von Sauerstoff bei hohen Temperaturen und auf 
Entzug durch Glühen im Vakuum. Wesentlich dabei war eine mög- 
lichst rasche Abkühlung, um einen „eingefrorenen“ Zustand und 
zeitlich sich nicht mehr ändernden Störanteil zu erhalten. 

Die ZnO-Platten bzw. -Nadeln wurden in zwei einseitig ge- 
schlossene Rohre aus Aluminiumoxyd gelegt. Beide Rohre konnten 
durch ein Zwischenstück') aus Glas entweder an eine Quecksilber- 
diffusionspumpe oder an eine Sauerstoffstahlflasche geführt werden. 
Es konnte aber auch je nach dem Sinn der Temperung das eine 
Rohr an die Pumpe, das andere an die Stahlflasche angeschlossen 


1) Vgl. E. Engelhard, Ann. d. Phys. [5] 17. 1933. 


S. 511. Fig. 4. 
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werden. Uber die Rohre wurde ein elektrischer Ofen geschoben, 
so daß die Temperaturverhältnisse für beide Rohre dieselben waren. 2 


1000° C ausgeführt. Bei den Vakuumtemperungen, während denen = 


war, die Pumpe ständig lief, wurde der Druck öfters an einem an- 

Ss geschalteten Mac Leod in der Größe von 10~*—10~° mm gemessen. 
/cm) Bei den Sauerstofftemperungen konnte die ursprüngliche Lufefillang 
Die der Rohre durch einen Ansatz mit Hahn am Ubergangsstiick mittels > 
larz- einer Kapselpumpe weggepumpt und Sauerstoff nachgefüllt werden. — 
rden Mehrfache Wiederholung gab die Gewähr, daß sich reiner Sauerstoff 

es in den Rohren befand. Durch ein an der Stahlflasche angeschlossenes 
cht. Reduzierventil konnte ein Sauerstoffdruck bis zu 3 Atm. vr 
werden. 


egte Am Ende der Temperungen wurden die Kittstellen am offenen 

gen Ende der Rohre gelöst, die Rohre aus dem Ofen gezogen und der 

Volt Inhalt herausgekippt. Hierbei erfolgte die Abkühlung der ZnO-Proben _ 
an Luft. Um dies zu vermeiden, wurde bei den letzten en - ‘ 

war anders verfahren. Zwischen die Rohre und die Glaszwischenstücke ©; 

Igte wurden Gummischlauchstiicke eingeschaltet. Am Ende der Tempe- 

iter rung wurde der Ofen weggezogen und die noch gliihenden Rohre 

rch nach oben gekippt. Dadurch erfolgte die Abkühlung der Proben 

die noch rascher, etwa innerhalb einer Sekunde und außerdem in dem 

im Zustand, in welchem getempert wurde. Die Temperungen der Kristall- 
nadeln mußten infolge der bei etwa 1100—1200° C schon beginnenden 

zen langsamen Verdampfung auf Temperaturen um 1000° C beschränkt — er 
bleiben. = 


Um bei Drucken bis zu 100 Atm. und infolge der dadurch erst 
später einsetzenden Sublimation auch bei höheren Temperaturen 


ee Sauerstoff eintempern zu kénnen, wurde eine Bombe angefertigt, wie 
gt sie in Fig. 4 schematisch dargestellt ist. Sie gestattete eine ZnO- 
. Platte (A) bei hohem Druck durch eigene Stromwärme hoch zu er- 


e- hitzen (die gestrichelten Linien in der Fig.4 sind wegzudenken und 

kommen für die jetzige Betrachtung nicht in Frage). Die Bombe 
wurde bei (K) unmittelbar an eine Sauerstoffflasche angeschlossen. 
Bei (M) befand sich ein Manometer. Der dickwandige Boden wurde 


a eingeschraubt und mit einem Fiberring (H) und Leinöl-Mennige- 
ie Gemenge abgedichtet. In ihm befand sich ein durch einen konisch 
. gedrehten Fiberring (G) abisolierter Kupferkegel (F), der die a 
a: zuführung in das Innere bildete. Die Anordnung, die im Inner 


der Bombe unter Druck stand, war ähnlich wie die der Fig. 1. a. 
der Mitte befand sich die Zn0- Platte (A). Zu beiden Seiten waren 
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daß diese durch ihre nach beiden Seiten hin erfolgende Querschnitts- 
vergrößerungen eine Temperaturerniedrigung bis auf Rotglut an den 
K-Masse-Scheiben (C) verursachten. Die um diese Scheiben herum- 
gelegten Platinfolien (D) dienten zur Stromzuführung. Durch die 
Druckfeder (E) wurden alle Stücke fest zusammengehalten. Die 
Temperatur der zu tempernden 
Platte wurde außen an Luft, also 
bei noch nicht eingeschraubter 
Kapsel, auf etwa 1500° C (schwarze 


Temperatur) eingestellt. Gemessen 
wurde sie mit einem Glühfaden- 
pyrometer. Während der Tempe- 
rung unter Druck konnte die Tempe- 
ratur nicht gemessen werden, es 
wurde nur die Stromstärke stets 
nachgeregelt. Nach den Erfah- 
rungen der Vorversuche stieg die 
Temperatur der Platte im Innern 
noch um weitere 2—300°C. Die 


Temperungen dauerten einige 
Stunden und während diesen wurde 
die ganze Bombe durch Eintauchen 
in Wasser gekühlt. 

Nebenbei sei erwähnt, daß ein 
Fig. 4. Druckbombe zur Temperung Versuch darauf hinauszielte, die 

bei Drucken bis 120 Atm. ZnO-Platte (A) bis zum Schmelzen 
A ZnO-Platte; B konisch geformte zu erhitzen, Durch rasches Steigern 
ZuO Stücke; C K-Masse-Scheiben; 44, Stromes konnte bei 120 Atm. 
D Platinfolien; E Feder für Gegen- 
druck; F konisch gedrehte Strom- Druck die Sublimation verhindert 
zuführung aus Kupfer; @ konisch und klare Schmelzperlen erhalten 
gedrehter Fiberring; H Fiber Dich- werden. Diese waren aber von 
tungsring; J Iridiumschiff; K Ansatz vielen Sprüngen durchzogen und 
konnten deshalb zu Messungen 

meter; N Kupferbacken 
nicht verwendet werden. 

Dieselbe Druckvorrichtung, die zu Temperungen diente, wurde 
auch zu Schmelzversuchen verwendet. Zu diesem Zweck wurde sie 
innen in ihrem Aufbau so verändert, daß man zwischen zwei Kupfer- 
backen (N) ein 6 cm langes rinnenférmiges Iridiumblech (J) anbringen 
konnte (man beachte jetzt in der Fig. 4 nur die gestrichelten Linien). 
In dieser Iridiumrinne, die eine Weite von etwa 0,7cm hatte, sollte 
ein gesintertes Stückchen ZnO bei 100 Atm. Sauerstoffdruck zum 
e diente ein Nieder- 
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spannungstransformator mit starken Kupferzuleitungen zu den An- bch 
schliissen an der Druckbombe. Leider konnte eine Schmelzung oe 


erzielt werden, da schon vorher eine Reaktion mit dem glühenden — l ee 


Iridium auftrat, wobei sich in großer Menge ein rußähnlicher Staub a 
bildete. Vermutlich reagierte das glühende Iridium mit dem alkali- on a 
schen ZnO-Dampf. Diese 4, = 
Erscheinung trat ebenso in 
Stickstoff- wie in Sauerstoff- 
atmosphäre auf. 


5. Spezifische Leitfähigkeit 
(Ergebnisse) 
Vorausgeschickt sei, 
daß bei der Messung der -2 
Leitfähigkeit und ihrer 
Temperaturabhängigkeit bei _, 
allen Meßpunkten der ein- 
zelnen ZnO-Proben das 
Ohmsche Gesetz zum min- ~4 
desten bei drei verschiede- 
nen Spannungen geprüft _, 
wurde, wobei die angelegten 


Kristalle 


Spannungen bis zum Faktor 5 (Nadeln) Er; 
von etwa 50 verändert Kristallite 
wurden. Sehr genau und __— Auf Quarz 


bis zum Faktor 80—100 _„| . ru 
wurde das Ohmsche Gesetz 


an jeder Probe bei Zimmer- a 
temperatur geprüft und bei ~é 100 250-40 100 Zentigrad - 190 
der Mehrzahl der Proben as te 


ebenso genau auch bei 
flüssiger Luft. Innerhalb 
normaler Bedingungen darf 
die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes als sicher angesehen werden. 
Bei allen untersuchten ZnO-Proben, Kristalliten, Einkristallen, 
wie auch bei den aufgedampften Schichten fand bei Temperatur- _ 
erniedrigung eine Abnahme der Leitfähigkeit statt, und zwar ss 
daß sich die für die Halbleiter kennzeichnende Beziehung ee; ; 
(Abschn. 1) genau erfiillte. Bei der Auftragung von log a in Ab- Re 
hängigkeit von 1/T ergaben sich ausnahmslos, wie die Fig. 5 zeigt, 
Gerade. Die Messungen erfolgten in dem Temperaturgebiet zw — 4 
Zimmertemperatur und flüssiger Luft. Die Platten ‚8 und mee 


Fig. 5. Leitfähigkeitswerte 
in Abhingigkeit von der Temperatur 
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Tabelle 1 ° 


Spezifische Leitfähigkeit (Ohm! 
Art und bei Temperatur in Grad Celsius 
Behandlungsweise 


Konstante 
Nr. 


+2 0 |-25| -50 |-100| —190 


4,90 4,74 | 4,57 
2,62| 2,54| 2,43 


3 


2,42 2,31|2,16 
3.18 3,02| 2,83 
2,28 2,16 2,02 
0.85| 0.810,76 
1,17/ 1,10) 1,02 
3,66 3,41 |3,15 
| 

1,85 53/143] 1,32 


® 1,38 


now bo 
> NOR 


| 0,035 (0,042 
900° (R) 2,7-10—* 0,063 
120" 900° (R) 1,6-10—*| 0,073 
5» 1600° (2) | 3,2-10—5| 0,082 
30* 900° (R) 

30° 900° (R) 

30° 900° (R) 

30" 900° (R) 21:20” 

G = Grobkristallit. E = Einkristall. A = Aufgedampfte Schicht. 
(L): Langsam abgekühlt. (R): Rasch abgekühlt. u.: Ungetempert. 
(1): In (Abschn. 4 beschriebenen) Druckbombe bei 100 Atm. getempert. 


*) Früher einmal in O, getempert. 
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wurden sogar bis + 83° bzw. + 118° C gemessen und auch dort 
Geradlinigkeit gefunden. Von der Wiedergabe der Meßpunkte in 
Fig. 5 wurde, um das Bild klar zu erhalten, abgesehen. Dagegen 
sind in Tab. 1 Meßwerte angeführt. Als Beispiel für die MeB- 
genauigkeit zeigt Fig. 6 eine aus der Schar der gemessenen Geraden 
herausgegriffene logarithmische Gerade. 

Auch alle anderen Geraden sind gleich gut festgelegt. In den 
letzten Spalten der Tab. 1 sind die E-Konstanten in Elektronen- 
volt eV und die a-Konstanten der obigen Beziehung a) Abschn. 1 
angegeben. Die Umrechnung von b in E erfolgt durch FIR 7 


E=b = 8,6- 1075. b 


(k = Boltzmannsche Konstante, e = Elementarladung). 
Aus der Fig. 7a, welche den Zusammenhang zwischen E-Kon- 
stanten und spezifischer Leitfähigkeit erkennen läßt, geht deutlich 


- 

5,0 0,007 6,76 
aa 2,6 | 4,40 | 1,60 0,008 3,55 

1,4 | 0,62 0,009 2,00 
> 2,5: |} 1,81 |0,75 0,012 3,90 
| 2,37 |0,98 0,012 | 5,68 

| | — 10,90 0,012 | 5,00 
+7 1. 2,38 1,66 |0,63 10,013 | 3,72 
9, 10% 900° (Z) 0,8: 0,245 (0,014 | 1,59 
| 
3 |G u. 3,81 1350 10,79 0,016 7,10 
r 100 7 
35|@ u. 11,03 0,017 | 3,16 
34 | G*) 0,2! — /|0,059 0,018 0,55 
1lAu 0.25 — 10,04 0.022 0,645 
0,446 
0,62 Ä 
1,29 
50 
- 21 
15,5 | 
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Fig. 6. Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 
an der grobkristallinen Platte 30 
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eine Abhängigkeit im Sinne von W. Meyer hervor. Eine lineare 
Abhängigkeit, so wie sie Meyer an verschiedenen Stoffen gefunden 
hat, liegt dagegen hier am ZnO nicht vor. Zum Vergleich sind in 
Fig. 7b die Meyerschen Ergebnisse, umgerechnet in E-Werte, wieder- 
gegeben. Aus der von B. Gudden') gegebenen Zusammenstellung 
dieser Abhängigkeiten an sämtlichen bisher gemessenen Halbleitern 
kann, infolge der zu großen Streuung bzw. der noch zu geringen 
Zahl von Meßwerten, nicht eindeutig ersehen werden, ob eine lineare 
oder nichtlineare Abhängigkeit vorliegt. 

Die a-Konstanten streuen, wie aus der Tab. 1 zu ersehen ist, 
anscheinend regellos innerhalb des Bereiches von 0,4—150. 

Die spezifische Leitfähigkeit aller unbehandelten ZnO-Proben 
war erstaunlich groß. Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, war 
sie für unbehandelte Grobkristallite im Mittel 2 Ohm”! cm! bei 
Zimmertemperatur, 5—10fach kleiner war sie bei flüssiger Luft. 
Ganz ähnliche Werte zeigten die unbehandelten Kristallnadeln. 
Die Leitfähigkeit der aufgedampften Schichten war geringer; ähnlich 
liegt sie bekanntlich bei dünnen Metallschichten. Die Ursache mag 
vielleicht in einer herabgesetzten „Beweglichkeit“ liegen. Die Nei- 
gungen der logarithmischen Geraden waren ähnlich wie bei dicken 
Schichten. 

Wurde mehrere Stunden lang bei höheren Temperaturen in 
Sauerstoff erhitzt, so konnten geringere Leitfähigkeitswerte erhalten 
werden. Die Platten 31 und 35 wurden, nachdem sie unbehandelt 
gemessen waren, 120 Std. bei 900° und 1 Atm. Sauerstoffdruck ge- 
tempert und rasch abgekühlt. Ihre Leitfähigkeit hatte daraufhin 
um 2—3 Zehnerpotenzen abgenommen. Platte 27 wurde 10 Std. 
bei 900° getempert und langsam abgekühlt. Ihre Leitfähigkeits- 
abnahme war gering. Um hierüber eindeutige Ergebnisse an Ein- 
kristallen zu erhalten, wurden zahlreiche Versuche und Messungen 
an über 80 Kristallnadeln gemacht. 

Die an Luft hergestellten und unbehandelten Nadeln hatten 
Widerstände zwischen 500 und 4000 Ohm. Die Maße wurden mit 
Hilfe eines Objektmikrometers gemessen. Die Dicke jeder Nadel 
wurde aus etwa 10—20 Werten gemittelt. In einigen Fällen 
wurde das Gewicht der Nadeln bestimmt und aus der gemessenen 
Länge und dem spezifischen Gewicht die Dicke der Nadeln be- 
rechnet. Die Werte stimmten mit, den unmittelbar gemessenen auf 
rund 10°/, überein. Die auf Grund dieser Werte berechneten 
spezifischen Leitfähigkeiten lagen zwischen 3 und 0,4 Ohm”! cm". 


1) B. Gudden, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften XIII (1934), 
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Die spezifischen Werte wurden nur an 20 Nadeln bestimmt. 
Da die Ausmaße der Nadeln sehr ähnlich waren, geben auch die 
Widerstände bzw. Leitfähigkeiten schon ein brauchbares Bild. In 
Fig. 8 sind daher nur die Leitfähigkeitswerte in Ohm”! angeführt. 
| Das Ergebnis der Sauerstoff- bzw. Vakuumtemperungen tritt, durch 
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Fig. 8. Ergebnisse der Temperungen von Kristallnadeln aus ZnO 


diese Vereinfachung unbeeinflußt, deutlich in Leitfähigkeitsunter- 
schieden von mehreren Zehnerpotenzen vor Augen. Es ist also bei 
dieser Figur zu berücksichtigen, daß die spezifische Leitfähigkeit im 
Mittel etwa drei Zehnerpotenzen höher liegt. Reihe 5 und 6 der 
Sauerstofftemperungen wurden unter ganz gleichen Bedingungen, 
so wie in Abschn. 4 beschrieben, behandelt. Die Temperung 
dauerte 70 Std. bei 1000°C and 1 Atm. Sauerstoffdruck. Die 
Reihe Nadeln im rasch abgekühlten Rohr (innerhalb 10 Sek.) ergab 
Werte von etwa 10” Ohm}, die im langsam abgekühlten Rohr 
(innerhalb 1 Std.) ergab Leitfähigkeiten in derselben Größenordnung 


wie die der unbehandelten Nadeln. Die Temperung wurde, um 
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auch den Einwand einer Sprungbildung im Innern der Nadeln durch 
das rasche Abkühlen zu entkräften, an denselben Nadeln wiederholt 
und zwar so, daß die Nadeln, die bei der letzten Temperung rasch 
abgekühlt wurden, nun langsam und die vorher langsam nun rasch 
abgekühlt wurden. Das Ergebnis, Reihe 7 und 8, war dasselbe wie 
bei der ersten Temperung. Reihe 9 war eine 120 Std. lange Tempe- 
rung bei 900° und 3 Atm. Sauerstoffdruck. Die Abkühlung erfolgte 
diesmal innerhalb 1 Sek., also wesentlich rascher als früher. Die 
erreichten Leitfähigkeiten sind noch um fast zwei Zehnerpotenzen 
geringer. Da bei den Temperungen an Luft (Reihe 1—3) und bei 
denen im Vakuum bzw. Hochvakuum (Reihe 10—14) keine Unter- 
schiede zwischen rasch und langsam abgekühlten Nadeln gefunden 
werden konnten, kann man aus den Ergebnissen der Sauerstoff- 
temperungen schließen, daß der eingetemperte Sauerstoff bei noch 
hohen Temperaturen innerhalb kurzen Zeiten wieder herausgeht. 
Die Leitfähigkeitsunterschiede zwischen den unbehandelten bzw. an 
Luft getemperten Nadeln und denen im Vakuum getemperten sind 
nicht auffallend groß. Das Mittel, gebildet aus den Leitfähigkeits- 
werten der Reihen 11 und 12 (Vakuum 10”? mm) ist doppelt und 
das aus den Reihen 13 und 14 (Vakuum 10~-* mm) etwa 8fach so 
groß wie das Mittel der Reihen 1, 2 und 3 (Temperung an Luft). 

Anschließend hieran wurde versucht, entsprechend niedere Leit- 
fähigkeitswerte auch an grobkristallinen Platten zu erhalten. Zur 
Durchführung wurde die in Abschn. 4 beschriebene Druckbombe 
benützt und Platte 34 konnte somit bei Temperaturen zwischen 
1500 und 1800° C und einem Sauerstoffdruck von 100 Atm. inner- 
halb 5 Stunden getempert werden. Die schätzungsweise innerhalb 
einiger Minuten nach Ausschaltung des Stromes erfolgende, also ver- 
hältnismäßig langsame Abkühlung der Platte dürfte wohl daran 
schuld sein, daß sich die Leitfähigkeit trotz der hohen Temperatur 
und des hohen Druckes nicht in dem Maße erniedrigte, als man es 
eigentlich erwartete. Siehe Tab. 1 bzw. Fig. 5, Platte 34. In Vor- 
versuchen mit Temperungen in dieser Druckbombe waren ähnliche 
Ergebnisse erhalten worden. So konnte die spezifische Leitfähigkeit 
einer Platte, die nur bei Zimmertemperatur gemessen und deshalb in 
der Tabelle nicht erwähnt wurde, bei 3stündiger Sauerstofftemperung 
und 60 Atm.-Druck zunächst vom normalen Wert 2,4 auf 0,13, bei 
Wiederholung der Temperung auf 0,023 Ohm”! cm”! erniedrigt werden. 

Im Gegensatz zu C. Wagner’), der an seinem gesintertem 
Material Leitfähigkeitswerte von 10=® Ohm”! cm”! bei Zimmertempe- 


und C. Wagner, a.a.0. 
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ratur und erst durch Sauerstoffentzug Werte von rund 2 Ohm”! cm”"!, 
gemessen bei 650°C erhielt, wurden an dem hier verwendeten ZnO- 
Material, also Kristallen, Grobkristalliten,sowieaufgedampften Schichten 
solche hohe Leitfähigkeit durchwegs schon im unbehandelten Zustand 
erhalten. Dabei ist zu berücksichtigen, daß diese ZnO-Proben an 
Luft bei hohen Temperaturen hergestellt wurden, was einer Temperung 
an Luft gleichkommt. 

Die sehr geringen Leitfähigkeiten des gesinterten Materials, 
die auch die anderen in Abschn. 1 aufgezählten Autoren gefunden 
haben, dürften demnach durch interkristallineGrenzflächen bedingt sein. 

W.Meyer fand bei solchen hohen Leitfähigkeiten von 1Ohm”!cm”! 
für die E-Konstante entweder null oder negative Werte. Dies würde 
bedeuten, daß die logarithmische Gerade parallel zu der Achse ver- 
läuft bzw. die Neigung eine entgegengesetzte Richtung annimmt. 
In den vorliegenden Untersuchungen am ZnO wurden selbst bei den 
höchsten gemessenen Leitfähigkeiten von 5 Ohm”!cm”! keine der- 
artigen Erscheinungen beobachtet. 

Die nebenbei gemessenen Platten aus gesintertem ZnO, welche 
wie in Abschn. 2 beschrieben hergestellt wurden, ergaben Leitfähig- 
keitswerte zwischen 2 Ohm”!cm”! und 1,6. 107? Ohm”!cm”! bei 
Zimmertemperatur. Anständig reproduzierbare Werte wurden an der- 
artigen Platten nicht erhalten. Auch ergaben sich bei der Auftragung 


von logo in Abhängigkeit von 7 keine Geraden, sondern Kurven mit 


einer wesentlich geringeren Leitfähigkeit bei flüssiger Luft. Dem 
ganzen Verhalten nach schienen die Übergangswiderstände weniger 
spannungsabhängig als hauptsächlich temperaturabhängig zu sein. 


6. Halleffekt (Ergebnisse) 


In Tab. 2 sind die Werte für die Hallkonstante R bzw. für das 
Produkt aus Hallkonstante und spezifische Leitfähigkeit R-o, ge- 
messen an grobkristallinen Platten bei Zimmertemperatur und in 
flüssiger Luft und an aufgedampften Schichten nur bei Zimmer- 
temperatur, zusammengestellt. 

Um nachzuprüfen, ob die Angabe von spezifischen Werten über- 
haupt berechtigt ist), wurde bei jeder der ersten 3 in der Tabelle 
angeführten grobkristallinen Platten noch zweimal Halleffekt und 
Leitfähigkeit bei verringerten Plattendicken nachgemessen. Ab- 
sichtlich wurden die Platten erst einseitig abgeschliffen bis auf etwa 


1) Vgl. etwa die gegenteiligen Erfahrungen von Schönwald an Kupfer- 
oxydul. Ann. d. Phys. [5] 16. 411. 1932. dortige Fig. 7b. 
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Tabelle 2 


Grobkristallite Nr. | 


Schichten 


3 | 36 | 31% | Be 


Hallkonstante R in em?/Amp. sec 
+ 25 | 8 380 224 2,1 
— 1% 85 32 95 | 12,2-10*| 14,4 .10* 
Produkt R-o in cem/see pro Volt/em 
+ 25 30 7 12 | 10 a | 20 1788 
— 190 37 5 10 | 27 33 23 
*) Hochohmig durch Sauerstoff-Temperung, alle übrigen Proben sind 


niederohmig. 
= 


2/, ihrer ursprünglichen Dicke und gemessen, dann wurden sie von 
der anderen Seite aus bis auf etwa '/, abgeschmirgelt, so daß der 
innerste Kern der Platte zur Messung iibrigblieb. Innerhalb der 
Fehlergrenzen wurden die gleichen Werte der spezifischen Leitfähig- 
keit o und der Hallkonstante R erhalten. Die grobkristallinen Platten 
sind demnach bis zu mehreren mm Dicke hinreichend homogen. 

Die Berechnung von R erfolgte nach der Formel 


Py = 


also 

deuten: Py statisch gemessene Hallspannung, P, die an die Ver- 
suchsplatte mit der Breite b, der Länge l, und Dicke d angelegte 
Spannung, ® magnetische Kraftflußdichte, u Beweglichkeit. 

Die Hallspannung hatte stets ein Vorzeichen wie die des Wis- 
muts, also entsprechend einer Elektronenablenkung. R war also 
negativ. 

Der Beziehung u = R-o zufolge, wurde die „Beweglichkeit“ u 
zahlenmäßig aus den Messungen der Hallspannung ermittelt. Diese 
Folgerung ist jedoch nicht einwandfrei und eindeutig. Die beobachtete 
Hallspannung kann auf Grund der derzeitigen theoretischen Annahmen 
einer Überschuß- und Ersatzleitung, die Differenz eines positiven 
und negativen Wertes sein. Infolgedessen wird die Beweglichkeit 
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aus der beobachteten Hallspannung zu klein berechnet'). Wie aus a 
der Tabelle zu ersehen ist, scheint dieser Fall am ZnO vorzuliegen. 
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Die Zunahme der Beweglichkeit von Zimmertemperatur bis zur 
4% Temperatur der flüssigen Luft herab war erstaunlich gering. Sie 
rn betrug nur das 1—3fache — mitunter war sogar eine Abnahme ae 
vorhanden — während sie beim Cu,O*) in demselben Temperatur- = 
4 bereich der theoretischen Erwartung entsprechend das 8—10 fache ‘ . 


ausmacht. 
Wie Fig. 7c (S. 267) zeigt, scheint kein Zusammenhang zwischen 

2 PETER und den R-o-Werten zu bestehen. 


Zur Messung der Thermospannung an grobkristallinen Platten ry a. 
vill diente die in Fig. 9 schematisch dargestellte Apparatur. Die zu Van 
des untersuchende Platte (A) wurde zwi- iy 
das schen zwei zylindrischen Kupfer- 
hig- blöcken (B), einem unteren massiven 
tten Block, der in einer Pertinaxplatte 
steckte und einem oberen hohlen, der 
einen Führungszylinder und einen 
kleinen elektrischen Ofen enthielt, ge- 
klemmt. (D) in der Figur zeigt die 
Anbringung einer dazu nötigen Druck- 
ze feder. Th, und Th, sind zwei an den 
' Berührungsstellen von Kupfer und 
Platte angelétete Kupfer—Konstantan- 
Thermoelemente, mit denen die Tem- 
peraturen und dadurch die Tempe- 
be- raturdifferenz bestimmt wurden. Die 
= ganze Apparatur wurde auf ein Dewar- 
a“ gefäß so aufgesetzt, daß die Pertinax- 
i scheibe als Deckel diente. Zur Er- 
18» zeugung von Temperaturdifferenzen Fig. 9. Vorrichtung zur Messung 
” bei höheren Temperaturen wurde der der Thermospannung an grob- 
Ofen (C) elektrisch geheizt und, da A 
u bei allen Messungen die Temperatur- elektrischer Ofen: D Druck- 
se differenzen zwischen den Lötstellen sehler; Th, und Th, Thermo- 
te nicht größer als 10—20° gewählt elemente 
. 1) B. Gudden, Ergebn. exakt. Naturw. NIIT. 8.237.193 


d. B] 1. S. 501. 1088. 
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wurde, der untere massive Kupferblock in ein entsprechend ge- 
ringer temperiertes Paraffinölbad getaucht. Zur Messung bei 
tieferen Temperaturen wurde dieser Block in Benzin getaucht, 
das vorher in flüssiger Luft auf die nötige Temperatur abgekühlt 
wurde. Durch genügend langes Warten nahm schließlich auch die 
obere Lötstelle eine Temperatur an, die sich von der unteren 
nicht mehr als 20° unterschied. Bei tieferen Temperaturen als 
etwa — 35° konnte infolge der auftretenden Eisbildung nicht mehr 
gemessen werden. 

Zur Messung der Thermospannung an aufgedampften ZnO 
wurde die Anordnung wie in Fig. 2a gezeichnet, benützt. Die Platte 
war dabei auf dem Quarztriiger, der zu den Leitfähigkeitsmessungen 
benutzt wurde, befestigt. Zur Erzeugung der Temperaturdifferenzen 


' T T T T T 


T T T T 
x Schicht 
© mederohmn ° D 


S 
= 
> 
S 
S 
S 


N N N N N N 
-30 -200 -0 0 0 2 2 4 50 60 70 80 
Fig. 10. Temperaturabhingigkeit der Thermospannung 
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wurde die ganze Anordnung in einen mit Paraffinöl bzw. Benzin 
gefüllten Glaszylinder gebracht und dieser wurde mit seinem Boden 
entweder in erwärmtes Paraffinöl oder in abgekühltes Benzin gestellt. 

Versuche, die Thermospannung an Kristallnadeln zu messen, 
mißlangen stets. Es war zu schwierig die Temperaturdifferenz 
zwischen den beiden nur etwa 4 mm voneinander entfernten Enden 
der Nadeln konstant zu halten. Die Größenordnung der Thermo- 
spannung an Nadeln war schätzungsweise die gleiche wie die der 
gemessenen Platten. 

Das zur Temperaturbestimmung benutzte Präzisionsmillivolt- 
meter gestattete eine Ablesung auf !/, genau. Die auftretende 
Thermospannung wurde mit demselben Kompensationskreis, der auch 
zur Messung der Hallspannung diente (Fig. 3), gemessen. 

Gemessen wurde zwischen — 35° und etwa + 80°C in der 
Anordnung Cu-ZnO-Cu. Fig. 10 zeigt die Ergebnisse an einem nieder- 
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ohmigen, einem hochohmigen Kristallit und einer aufgedampften = 
Schicht, an denen auch Leitfähigkeit und Hallspannung gemessen FA 


wurden. 
Bei Zimmertemperatur betrug die Thermospannung 0,2 RER 
0,5 mV/Grad. in. 


Das Vorzeichen der Thermospannung war bei allen unter- _ 
suchten Proben, in Ubereinstimmung mit C. Wagner?) und G. Mönch) 
positiv, d. h. die Elektronen fließen an der Lötstelle mit der höheren 
Temperatur vom Metall zum Zinkoxyd. Dieses positive Vorzeichen 
entspricht auch der Theorie von C. Wagner, wonach für ZnO, als 
einem Halbleiter mit Überschußleitung ein solches verlangt wird. 


8. Hallkonstante-Vorzeichen an Cu,O 3 
Bei der Prüfung des Vorzeichens der Hallkonstante von ZnO 


wurde zum Vergleich auch Cu,O herangezogen. Dabei zeigten 
7 untersuchte Cu,O-Platten eindeutig und ohne Ausnahme entgegen- 


gesetztes Vorzeichen wie ZnO. Beim Vergleich mit 2 untersuchten — ” 
Wismutplatten, wobei das Wismut chemisch und durch eine Dichte- _ ” 
bestimmung nachgeprüft wurde, zeigte ZnO einen Ausschlag wie 
Wismut im Sinne einer Elektronenablenkung, Cu,O eindeutig einen 
entgegengesetzten Ausschlag. Erhärtet wurden diese Ergebnisse 
noch durch Nachprüfung der Richtung der Elektronenablenkung im 
Magnetfeld mit Hilfe einer dünnen stromdurchflossenen Draht- 
schleife. 

Das Vorzeichen der Hallspannung beim Cu,O ist also hiernach 
positiv). 

Bisher wurde für Cu,O nach Angaben von O. v. Auwers‘), we Oa 
W. Vogt) und F. W aibel®) ein negatives Vorzeichen angenommen. 

C. Wagner’) hatte dann dieses negative Vorzeichen auf Grund 0 
seiner Theorie, in welcher für Cu,O eine Ersatzleitung angenommen 
wird, beanstandet. Bei Kreatsleitang müßte nach Heisenberg®) 
das Vorzeichen der Hallkonstante positiv und nach Wagner das = 
Vorzeichen der Thermospannung ebenfalls positiv sein. Letzteres 


1) H.H.v. Baumbach u. C.,Wagner, a. a. O. 
2) G. Mönch, Naturwissenschaften 21. 42. S. 751/52. 1933. Ferner al 
C. > Phys. Rev. 3. S. 204. 1914. Ze 
) Gemäß der Definition im Handb. d. Phys., Berlin Bd. 13. S. 228. > & 
O. v. Auwers, Wissenschaft]. Veröff. Siemens-Konzern, 9. S. 294. 1930. 
5) W. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 7. S. 183. 1930. pe 
6) W. Schottky u. F. Waibel, Phys. Ztschr. 34. S. 859. 1933. 4 
7) C. Wagner u.H. Dünwald, Ztschr. (B) 17. S. 467. 1932. 
8) W. Heisenberg, Ann. Phys. [5] 10. S. 888. 1931. 4 
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hatte Vogt!) in der Tat am Cu,O beobachtet. Nunmehr 
‘iderspruch bezüglich des Halleffektes behoben ?). 

Es wurden an Einkristallen, grobkristallinen Platten und auf 
einer Unterlage aufgedampften Schichten aus ZnO Leitfähigkeits- 
Messungen im Temperaturbereich von Zimmertemperatur bis zur 
flüssigen Luft ausgeführt. Die Leitfähigkeit konnte aus Strom- 
spannungsmessungen ohne Aufsetzen von Sonden ermittelt werden, 
da zwischen im Vakuum aufgedampften Zinkelektroden und ZnO 
keine Übergangswiderstände auftraten. 

Die Neigung der logarithmischen Gerade, welche sich bei der 
Auftragung von logo in Abhängigkeit von 1/T ergab, ist um so 
größer, je kleiner die spezifische Leitfähigkeit des ZnO bei Zimmer- 
temperatur war. 

Es wurde unter anderem an etwa 80 Kristallnadeln aus ZnO 
der Einfluß einer Gasbeladung festgestellt. Zu diesem Zweck wurden 
Sauerstoff- und Vakuumtemperungen ausgeführt. Es zeigte sich 
eindeutig, daß Sauerstofftemperung die Leitfähigkeit um mehrere 
Größenordnungen erniedrigt. Diese geringen Leitfähigkeiten werden 
jedoch nur bei sehr rascher Abkühlung erhalten. Durch Temperung 
in Luft oder Vakuum wird die Leitfähigkeit wieder erhöht. Alle 
an Luft geglühten ZnO-Proben zeigten bei Zimmertemperatur Leit- 
fähigkeitswerte von der Größenordnung 1 bis 5 Ohm”!cm-", 

Ferner wurden Halleffektsmessungen an grobkristallinen Platten 
bei Zimmertemperatur und flüssiger Luft, an aufgedampften Schichten 
nur bei Zimmertemperatur, ausgeführt. Das Vorzeichen der Hall- 
konstante war bei allen untersuchten Proben negativ, also ent- 
sprechend einer „Überschußleitung“ (Elektronenablenkung). Die bei 
dieser Gelegenheit nochmals untersuchte Hallkonstante des Cu,O 
ist, im Widerspruch zu früheren Literaturangaben eindeutig positiv, 
also im Sinne einer „Ersatzleitung“ (entgegen dem Sinne einer 
Elektronenablenkung). 


1) W. Vogt, a.a. O. 

2) W. Schottky u. F. Waibel (Phys. Ztschr. 34. S. 858. 1933) hatten 
geglaubt, daß die Unstimmigkeit zwischen theoretisch erwarteten und ge- 
messenen Halleffektsvorzeichen beim Cu,O mit einer Verschiebung des Ver- 
hältnisses von Überschuß- zu Ersatzleitung mit der Temperatur zusammen- 
hänge und F. Waibel hatte dies durch Messungen gestützt. In einem Brief- 
wechsel zwischen Prof. Gudden und Prof. Schottky auf Grund unserer 
neuen Meßergebnisse, teilte Prof. Schottky erfreulicherweise mit, daß eine 
Nachprüfung der Waibelschen Messungen nunmehr ebenfalls das positive 
Vorzeichen bestätigt habe. 


400 
f 
(re 
x 
} 
p 
Z' 
38 
d 
x 
. 
N pP 
) 
fue 
Z 
: 
] 
' 
> 
ot 
4 
¥ 
d 
FAR] 
un: 
1 
ER 
i 


F 0. Fritsch. Elektrische Messungen an Zinkoxyd 


Die „Beweglichkeit“ der Elektronen im ZnO ist von der u | 
peratur nur wenig abhängig; als Ursache hierfür wird Überlagerung 
zweier entgegengesetzter Halleffekte angenommen. Die gemessenen 
R-Werte würden demnach nur die Differenz zweier Wirkungen 
darstellen. 
Die an Grobkristalliten und aufgedampften Schichten im Tem- ; 
peraturbereich von 80 bis — 35°C gemessenen 
betragen 0,2—0,5 mV/Grad. Das Vorzeichen war positiv, d.h. . 


Elektronen fließen an der wärmeren Lötstelle vom Metall zum ZnO 


Herrn Prof. Dr. B. Gudden bin ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und für die ständige Hilfe bei der Durchführung zu größtem. 
Dank verpflichtet. 

Der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft haben wir für 
die Gewährung von Mitteln zur Durchführung dieser Untersuchungen, Pe 
den Vereinigten Sauerstoff-Werken G. m. b. H. Nürnberg für die a 
kostenlose Überlassung der benötigten flüssigen Luft vielmals zu 


Nachtrag bei der Korrektur! 
Inzwischen hat auch O.v. Auwers — auf Grund der von B. Gudden ” 
(Ergebnisse der exakten Naturwissensch. XIII. 1934. S. 237) mitgeteilten Er- 
gebnisse meiner Messungen an Cu,O — seine früheren Messungen nachgeprüft 
und nun ebenfalls anomales (positives) Vorzeichen der Hallkonstanten für Bi 
Cu,O gefunden (Ztschr. f. Phys. 93. S. 90. 1934). , 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universität. & ae 
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ae romagnetischer Stoffe bei Ausschaltvorgängen 


«Yon Gerhard Kießling 


Fiir sehr schwache Magnetfelder gilt zwar die Beziehung B= u H 
(u, Anfangspermeabilität), aber es steht noch offen, ob diese Gesetz- 
; mäßigkeit Gültigkeit hat, wenn sich mit dem Magnetfelde die In- 
_ duktion ihrem Endwerte aperiodisch nähert, oder ob bei Ein- und 
; Ausschaltvorgängen ein besonderes magnetisches Verhalten auftritt. | 
Lord Rayleigh?) fand bei seinen magnetometrischen Unter- | 
suchungen an Stahl und Eisen eine magnetische Nachwirkung, die 
noch nach Minuten merkbar war. 
Einen ähnlichen Effekt fand neuerdings auch Herrmann?) bei 
einer gelegentlich mit einem ballistischen Galvanometer ausgeführten 
Untersuchung über magnetische Nachwirkungserscheinungen. 


Beide Arbeiten zeigen, daß die Induktion längere Zeit als das 
sie erzeugende Magnetfeld benötigt, um ihren Endzustand zu er- 
reichen. Doch lassen diese Untersuchungen keinen Schluß über die 
magnetischen Vorgänge beim Zusammenbrechen des Feldes in ihren 
Einzelheiten zu. 

Da mit dem Ausschaltvorgang das Magnetfeld sicher sehr schnell 
zusammenbricht, wird auch die Entmagnetisierung im ersten Augen- 
blick rasch vor sich gehen. .Helmholtz®) stellte fest, daß der 
magnetische Zustand in dünnen Drihten*) unmeßbar schnell seinen 
Endzustand erreicht. Als Meßinstrument diente ihm ein ballistisches 
Galvanometer, das kurze Zeit nach dem Ausschalten mittels eines 
Pendelunterbrechers an die Induktionsspule gelegt wurde. 

Diese Methode ist ganz besonders geeignet, wenn man die 
magnetischen Erscheinungen unmittelbar nach dem Ein- oder Aus- 
schalten des Magnetfeldes studieren will. Unbedingte Voraussetzung 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 28. 8.225. 1897. 
2) P.C. Herrmann, Ztschr. f. Phys. 84. S. 565. 1933. b i j 
3) H. v. Helmholtz, Pogg. Ann. 83. 8. 505. 1851. RER oe 
Be 4) Er benutzte dünne Eisendrähte, um die Störung durch Wirbelströme 
Ba: zu vermeiden. 
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ist aber ein exakt funktionierender Schließungskontakt im Galvano- re 
nieterkreis. 
Helmholtz hätte bestenfalls Vorgänge erfassen können, dio % 
wenigstens 10-4 sec!) nach dem Ausschalten sich ereigneten. Bat 
dieser Zeit hatte sich der Entmagnetisierungsprozeß aber bereite 
bis zur Unmeßbarkeit vollzogen. Dieser Widerspruch gegenüber re 
Rayleighs Ergebnissen erklärt sich durch die zu geringe Empfind- _ aa 
lichkeit bei Helmholtz’ ballistischen Messungen. BER 
Gildemeister?) gelang es zuerst, die schnellen Entmagneti- _ 
sierungskurven von dünnen Eisendrähten nach dem a 
schen Prinzip aufzunehmen. Er benutzte zur Kontaktbetätigung — 
einen verbesserten Edeimannschen Pendelunterbrecher®), der schon 
sehr kurze meßbare Zeiten ermöglichte. Wie aus dem in vr 
Arbeit mitgeteilten Meßprotokoll hervorgeht, liegt aber die MeB- 
genauigkeit der Zeitintervalle in dem Bereich der Entmagnetisierungs- 
zeiten. In der Arbeit werden nur die Beobachtungsresultate | 
geteilt. Das Wichtigste ist, daß die Entmagnetisierungsgeschwindigkeit _ oe 
von der Dicke des Drahtmaterials abhängt. Das ist dadurch zu Dig 
erklären, daß der Verlauf der Kurven durch die auftretenden 28 
Wirbelströme bedingt ist, doch sind in dieser Richtung die Kurven Ds 
nicht weiter ausgewertet. j 
W wedensky*) wiederholte die Gildemeisterschen 
um sie unter dem Gesichtspunkte auszuwerten, ob sich der zeitliche 
Verlauf allein durch Wirbelströme erklären läßt, oder ob eine 
magnetische Nachwirkung auftritt. Zu diesem Zweck berechnete er 
zunächst theoretisch den zeitlichen Verlauf des Induktionsflusses’), 
wie er durch das Auftreten und Abklingen der Wirbelströme bedingt — 
ist. Da er seine Untersuchungen mit größeren Magnetfeldern durch- 
führte, konnte er zwar nicht bei der Berechnung B = u,- H ansetzen, 
aber der absteigende Hysteresisast zwischen dem anfänglichen Felde 
und H=0 ließ sich, wie aus seinen Beobachtungen hervorgeht, 
recht gut durch eine gerade Linie ersetzen, so daB B=cH+R 
(R = Remanenz) galt. 
Für Drähte, deren Dicke größer als 0,1 mm ist, stimmt seine 
Rechnung mit den Beobachtungen überein, für dünnere Drähte findet 
er dagegen eine magnetische Nachwirkung. Seine Beobachtungen 


1) Seine Wippe, mit der er die Kontakte betätigte, ließ keine kürzeren 
meßbaren Zeitintervalle zu. ee 
2) M. Gildemeister, Ann. d. Phys. 23. S. 401. 1907. ty. 
3) M. Gildemeister u. O. Weiss, Ann. d. Phys. 17. 8. 174. 1905 PR. 
4) B. Wwedensky, Ann. d. Phys. 66. S. 110. 1921. = be 
5) B. Wwedensky, Ann. d. Phys. 64. S. 609. 1921. 
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streuen aber außerordentlich stark, vermutlich wegen der Un- 
genauigkeiten in der Kontaktbetätigung für so kleine Zeitdifferenzen, 
wie er sie heranziehen mußte. 

In vorliegender Arbeit wird der zeitliche Verlauf des Induktions- 
flusses bei starker Wirbelstromtätigkeit untersucht. Denn da diese 
von dem magnetischen Verhalten des Körpers mit abhängt, muß 
ein Rückschluß auf dieses aus den Beobachtungen möglich sein. 
Durch die Wirbelstrombremsung bei meinen Messungen wird zwar 
der zeitliche Verlauf des Induktionsflusses verlangsamt, andererseits 
werden dadurch die Messungen wesentlich exakter, weil die Un- 
genauigkeiten des Schließungskontaktes die Meßresultate nicht mehr 
beeinflussen, zumal der Schließungskontakt des Pendelunterbrechers 
zunächst von mir verbessert worden war. 

Um die Wirkung der Wirbelströme ohne Einfluß von magne- 
tischen Eigenschaften des Körpers zur Kontrolle untersuchen zu 
können, wurden zunächst Vorversuche an einem Kupferzylinder an- 
gestellt. Erst dann wurden zwei Stahlzylinder untersucht. Die 
Versuchsanordnung, die im Prinzip der Helmholtzschen entsprach, 
wurde so gewählt, daß es möglich war, die Abfallsgeschwindigkeit 
des äußeren Feldes und damit auch den Wirbelstromeinfluß zu 
variieren, während Gildemeister und Wwedensky den Stromkreis 
der Magnetisierungsspule plötzlich öffneten, wobei sie annahmen, 
daß das Feld momentan zusammenbricht. Sie haben dann den 
Induktionsverlauf an Drähten verschiedener Dicke und verschiedenen 
Materials, um dadurch den Wirbelstromeinfluß zu variieren, studiert. 


§ 2. Berechnung des zeitlichen Verlaufs des Induktionsflusses 

unter Einfluß der induzierten Wirbelströme 

iors Um den Ausschaltvorgang bei normalem magnetischen Ver- 
halten zu übersehen, wollen wir annehmen, daß ein unendlich langer 
kreisrunder Eisenzylinder sich in einem homogenen longitudinal 
gerichteten Magnetfelde befinde. Dieses sei so schwach, daß B=u,H 
gilt. Bis t= 0 soll das Magnetfeld konstant sein, von dann ab 
aber möge es in seiner Stärke abfallen. 

Wird das Magnetfeld durch eine stromdurchflossene Spule er- 
zeugt, in der sich koaxial der Eisenzylinder befindet, so wird der 
von Wwedensky?) behandelte Fall durch ein plötzliches Aufreißen 
des elektrischen Kreises genähert verwirklicht, der uns hier inter- 
essierende Fall jedoch durch Abschalten der angelegten elektro- 
motorischen Kraft, ohne daß dabei der elektrische Kreis ge- 
öffnet wird. Fig. 1 stelle das Ersatzschema der Versuchsanordnung 


1) B. Wwedensky, Ann. d. Phys. 64. S. 609. 1921. 
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dar. Sp sei die Spule mit dem Eisenzylinder Z. Die Spule ge 
n Windungen/Zentimeter, ihre Länge sei I, ihr Radius a. Der Eisen - 
zylinder fülle die Spule ganz aus. Die Spule mit dem ee 5 
habe die Selbstinduktion L. R sei der Gesamtwiderstand des — a 
Kreises, E die angelegte Spannung. Zur Zeit t = 0 wird die EMK. 
ausgeschaltet, im Ersatzschema durch den Kurzschluß K ngedsuhel, 7 
Dann fließt durch den Kreis der variable Strom 1. 

Für t>0 gelten innerhalb des 
Eisenzylinders 0=r=a die Glei- 
chungen 


(1) — $# =4niE 
2:0 


t= und OSr=a 

(3) H = 
Die Grenzbedingung für r=a ist durch das 
gewandte Es lautet: 


-$E, ds = 
oder 
4) E,:2a2anl= 


4nn 
Setzen wir H und E proportional e-r' an, so folgt aus (1) und VE 
die Gleichung 


1 H 

(dD) -+4ap,AyH = 

Aus ihr ergibt sich 

6) H=C-Jd,(V4ap dy 

und damit aus (1) 


y bestimmt sich aus (4) mit Hilfe von (6) und (7). Man erhält — 


fir 7 
(8) 2x . pP; 
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Da L und « proportional u, sind, sind p und damit die x von [TR 
unabhängig. Die Gl. (8) hat unendlich viele Lösungen x, 

Mithin lautet die allgemeine Lösung von (5) unter Berück- 
sichtigung von (9) 


Die ©. bestimmen sich aus (3) mittels bekannter. Integraleigen- 
schaften der Besselschen Funktionen. Sie ergeben sich unter An- 
wendung der Gl. (8) zu 

2 H,-p? 


(11) C,= a, d, (v,)-(4a,? +p)? 


und somit wird nach (10) 


4 


Ferner ist der Induktionsfluß 


wobei unter ®, der Fluß für t< 0 zu verstehen ist. Für Gl. (A) 
gelten folgende ee 


- 
(E) «= 4nu,ka 


Aus (A) sehen wir, daß der zeitliche Verlauf von g(t) durch die im 
Metallzylinder induzierten Wirbelströme beträchtlich beeinflußt werden 
kann. Würde man sie restlos unterdrücken können, würde für 4 (t) 
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Die Folge der Summanden in (A) konvergiert gut. Mit wachsendem t 
und mit abnehmendem p wird die Konvergenz immer besser. ee 
seits wird für genügend große t 


FOR 
andererseits wird für p->0 und damit z,—> 0, ¢,->1 


L 


=e . 
Für R= oo und damit p = oo erhalten wir 


wobei die x, der Gl. J, (x) =0 genügen. Diesen Spezialfall hat 
Wwedensky') behandelt. 

Füllt der Metallzylinder die Spule nicht ganz aus, ist also 
der Radius A der Spule größer als der Radius a des Metallzylinders, 
so muß der Einfluß der Luftlinien zwischen Spule und Metallzylinder 
berücksichtigt werden. Unsere Grenzbedingung (4) gilt dann nicht 
mehr. 

Da wir in jedem Augenblick den magnetischen Zustand in dem 
Luftraum zwischen Zylinder ar Spule als quasistationär betrachten 


können, da sicher = < <- 


„Ist, wobei c die Lichtgeschwindig- 


keit bedeutet, können wir Fe PR Augenblick H, = H, setzen. 
Als neue Grenzbedingung erhalten wir dann 


22 AEınl= 
Eı = A 7 3A 4 


Dagegen gelten (1) und (2) innerhalb des Eisenzylinders, also für 
0 =r=a, wie früher. Nach Durchführung einer analogen Rechnung 
erhält man für rs innerhalb des Metallzylinders 0=r=a, 
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§ 3. Methode der Auswertung der Beobachtungen 


Es soll nun besprochen werden, wie man durch geeignete Wahl 
von p (bzw. p*) und @ die theoretische Kurve fiir g(t) der Beob- 
achtung anpassen kann. Der Einfachheit halber wollen wir den 
Fall betrachten, daß der Metallzylinder die Spule ganz erfüllt. Es 
gelten also die Beziehungen (A) bis (E). 

Wir haben zwei Fälle zu unterscheiden: 

1. L ist durch Entfernen des Metallzylinders meßbar. Dies ist 
bei nicht ferromagnetischen Zylindern möglich. 

2. L ist nicht meßbar. Unser Metallzylinder ist ein Ferro- 
magnetikum. 


1. Nicht ferromagnetischer Metallzylinder 


a) Die Messung von R und L ergibt nach (C) p/e. 

b) lg q(t) nähert sich mit wachsendem t asymptotisch einer 
Geraden mit der Neigung 2,?/a. 

c) Durch Division von p/e durch z,?/« erhalten wir p/z,?. 
d) Mit Hilfe der Funk- 

Br tionentafeln von Jahnke und 
Emde läßt sich (D) in der 
Form 


darstellen (vgl. Fig. 2). 
BT e) Aus c) und d)erhalten 


wir p und z,?. 

RE f) a) oder b) ergibt mit 

395? Hilfe von e) « 

Somit baken wir unsere 

verfügbaren Konstanten p 
und « ermittelt. Denn p 

‘iain mit Hilfe von (D) sämtliche z,, und p und x, bestimmen 
nach (B) sämtliche ¢. g(f) läßt sich nun nach ai berechnen. 
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2. Ferromagnetische Metallzylinder 


a) Für R= oo nähert sich In 9 (f) mit wachsendem t asymptotisch a 


einer Geraden mit der Neigung a = =, da in diesem Sonder- 


fall x, nach (C) und (D) der Gleichung J,(z,) = 0 genügen muß. 
b) a) ergibt «. 
Nun gehen wir zu dem Fall beliebiger R über. bs 
c) Mit Hilfe von b) läßt sich für jedes beliebige R x? aus der 
asymptotischen Neigung x? bestimmen. 
d) p erhält man nach (D) aus c). 5% 
p und « sind somit gefunden. g(t) läßt sich nun wie oben i: 
nach (A) berechnen. 5 
$ 4. Versuchsanordnung 
Das Schaltschema der Versuchsanordnung stellt Fig. 3 dar. 
Die Spannung für den Magnetisierungskreis wurde von dm 
Widerstande R, eines Gleichstromkreises mit der Spannungsquelle E bs 
abgegriffen. In diesem befand BR 
sich noch ein Vorschaltwider- 
stand R,, zur Stromregulierung 
und der Öffnungskontakt K, 
eines Pendelunterbrechers. 
Im Magnetisierungskreis 
lag außer der Spule Sp, mit 
dem Eigenwiderstand R, und 
dem MetallzylinderZ ein Milli- 
amperemeter A und ein Zusatz- 
widerstand R,. Nach Öffnung 
des Kontaktes K, blieb der 
Magnetisierungskreis in sich 
über R, geschlossen. Um ar 
R = R, + R, + R, genau zu bestimmen, konnte mit Hilfe des Um- ws 
schalters U der Kreis an eine Wolffsche MeBbriicke gelegt werden. __ 
Der Meßkreis bestand aus der Induktionsspule Sp,, dem ballisti- aus 
schen Galvanometer G und den zu diesem passenden Vorschalt- — 
widerstand R,,. Der Kontakt K, schloß zur Zeitt=r den MeBkreis, 
Alle Widerstände waren induktions- und kapazitätsfreie Stépsel- =» — 
rheostaten. 
Für t< 0 haben wir Gleichstrom, der sowohl in R, wie in Sp, — 
R, und R, von links nach rechts fließt. Für t>0 muß schließlich — 
der Strom in den beiden angegebenen Teilen in der gleichen Rich- __ 
tung fließen, d.h. in R, von rechts nach links, in Sp,, R, und R, ae 
nach wie vor von links nach ar Nach dem Öffnen von K, 
Annalen der Physik. 5. Folge. 22. : 
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miissen sich also die Gleichstréme derart ausgleichen, daB sich der 
Strom in R, umkehrt. Wir wollen berechnen, in welcher Weise das 
geschieht. 
Fig. 4 stelle das Ersatzschema des Magnetisierungskreises dar, 
Der Einfachheit halber wollen wir bei dieser Rechnung die Wirbel- 
R stréme im Metallzylinder unberücksichtigt 
y lassen. E sei die Spannungsquelle und K sei 
der Offnungskontakt. L sei die Selbstinduk- 
tion der Spule, R, und R, induktionsfreie 
Widerstinde’). Durch L und R, fließe der 
Strom i, durch R, der Strom i,. Die vor- 
handenen Kapazitäten der Spule und Wider- 
____ stinde denken wir uns als eine einzige Ka- 
es pazität C, die parallel zu R, liegt. Ihre 
pes Ladung sei e. 
Für t>0 gelten folgende Gleichungen: 


di 
+ R, 4, — =,0 
mit der Anfangsbedingung firi=O 


—yt 
1, = A, 


t, = A,err!. 


und erhalten fiir y die folgende Beziehung Petre 

(18) y?—7(a, +5) +(@, +4,)b 

dabei bedeuten 


2 


a 


a 


R, 
1 L 


‘ 


1) Die Bezeichnungen der Widerstände sind gegenüber denen des Schal- 
tungsschemas (Fig. 3) geändert. 


rn 


q 
(‘ 
[ 
| 
| ( 
; 
> 
Wir lösen (15) durch den . 
| 
ev, 
a < b 
erhalten wir als Näherungslösungen für y au 
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und für 4, und 4 1, 


i, Aye- nt + 
SchlieBlich ergib u. unter der Voraussetzung as) 
= 4 e-~nt 


Da y,>7, ist, kehrt sich der Strom in R, sail sehr kurzer Zeit 
um, durch beide Zweige flieBt dann der gleiche Strom. - 
Für unsere Versuchsanordnung besagt dieses Resultat, daß, so- 
lange die Kapazitäten und der Widerstand R, klein genug sind, der 
Verlauf des Induktionsflusses entweder durch (A) oder (A’) gegeben ist. 
L, sei die Selbstinduktion des Galvanometerkreises, R, sein 
Widerstand. Für den Strom i,, der von t=r an durch das Gal- 
vanometer fließt, gilt dann 


mit der Anfangsbedingung firt=r gis 
1, = 0. = 
Mithin gilt für die v 


vn P(r). 5 

Die Galvanometerausschläge sind also dem zur Zeit z noch vor- be 
handenen InduktionsfluB proportional. 

Die Kontakte K, und K, wurden mit Hilfe eines Helmholtz- 

schen Pondebunterivecher’ 3 betätigt. K, befand sich auf einem durch 


Mikrometerschraube verstellbaren Tisch- 
chen. Die Mikrometerschraube trug am 
Ende eine hundertteilige Trommel. Der 
Kontakt K, war fest aufmontiert. Er 
bestand aus zwei schwachen Neusilber- 
blattfedern F (vgl. Fig. 5), die durch ein wer 
Gummiband G fest an der Berührungs- N ee] apie: 4 
stell 
stelle zusammengepreßt wurden, An 


ihrer Berührungsstelle waren die Federn = 
platiniert und poliert. Der Kontakt 
konnte durch einen um eine feste Ws ai 
Achse A drehbaren Hartgummikeil K Ab 


geschlossen werden. Ein Anschlag S 

sorgte dafür, daß der Keil beim Öffnen immer wieder in die 

gleiche Stellung kam. Der Keil war gerade so lang bemessen, daß FE Be 

das Pendel ihn und somit den Kontakt 


ire) 


4 
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schloß. Direkt auf die Blattfedern waren die Zuleitungen zum 
Galvanometer gelötet. Das Gummiband war sehr wichtig. Ehe ich 
es anbrachte, trat ein Nachfedern auf, so daß der Kontakt mehrfach 
geschlossen und wieder geöffnet wurde. Dieser Übelstand fiel durch 
den kleinen Kunstgriff ganz fort. 

Das Zeitintervall, das einer Verschiebung der Kontakte gegen- 
einander um eine Trommelumdrehung entsprach, wurde einerseits 
aus der Schwingungsdauer des Pendels zu t* = 1,161-10~* sec er- 
mittelt. Andererseits konnte es durch den zeitlichen Verlauf des Feld- 
abfalls in eisenlosen Spulen bekannter Selbstinduktion (Selbst- 
induktionsnormalien) bestimmt werden. Die Beobachtungen konnten 
nur dann einen richtigen Wert für i* ergeben, wenn die Bedingungen 
(19) erfüllt waren. In Tab. 1 sind die Ergebnisse dieser Eichung 
zusammengestellt. {* wurde dabei aus der Neigung der logarithmierten 
aufgenommenen Kurven !) entnommen. 
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Tabelle 1 
L 1 
L (Henry) | = (Ohm) - 103 = t* - 10* sec 
| 
243,8 0,452 3,86 1,169 
187,5 0,587 5,20 1.129 
171,7 0,905 7,84 1,153 
84,1 1,309 11,25 1,163 
65,3 1,687 14,75 1,143 
149,5 0,736 6,37 1,155 
50,1 2,196 18,80 1,168 
281,4 0,392 3,48 1,128 
149,7 0,735 6,30 1,167 
1132 0,980 8,40 
100,0 1,100 9,48 
74,6 | 1,457 12,50 1,164 
60,1 1,834 15,90 1,153 
56,0 1,965 17,20 1,141 
46,5 2,368 20,95 1,130 
16,65 1,200 10,33 1,162 
23,00 0,436 3,7 1,177 
13,54 0,739 6,8 1,109 


Spalte 4 gibt den reziproken Wert der Neigung f als Funktion der 
Trommelumdrehungen an. Für i* im Mittel ergibt sich et 
f* = 1,152- 1074 sec 4 
mit einem wahrscheinlichem Fehler von + 0,0029 . 10-4 sec in guter 
Übereinstimmung mit dem Werte, der aus der Schwingungsdauer 


1) Häufiger wurden solche Kurven im Laufe der Versuche als Kontroll- 
messungen aufgenommen. 
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ermittelt wurde. Für die weiteren Untersuchungen wurde immer 
= 1,152. 10”* sec gesetzt. Fig. 6 stellt als Beispiel einige auf- 
genommene Kurven dar. Die Abszissenwerte sind die Trommel- ue ap 

erste für t>0O beobachtete 4 


Punkt mit den übrigen ,, 
auf einer Geraden liegt, ar 


liegt daran, daß der 7 
Ausschaltvorgang (vgl. 21) „, 
schon in diesem Zeitinter- 
vall beendet sein muß. 
Um die Güte des Schließungskontaktes zu demonstrieren, gibt AR 
Tab. 2 das Meßprotokoll für einen hier beobachteten sehr schnellen 


Vorgang (z = 0,436 - 107 ), der allerdings gegen die Vorgänge bei I he N 


6 
Fig. 6 


Gildemeister') und Wwedensky?) immer noch sehr langsam ist. eh 


= | Fehler 
0 51,7 | 506 | 521 | 53,7 51,78 | + 0,29 
50 51,6 52,4 51,5 51,9 51,85 = 
100 48,3 49,0 | 483 | 49,0 48,65 
150 40,5 43,3 | 41,9 42,3 42,0 ae 
200 37,3 36,2 38,2 36,5 37,05 oo 
270 30,7 31,2 314 | 31,8 31,28 Be 
340 5.4 | 265 246 | 25,5 25,5 Aa 
410 219 | 199 | 21,6 | 208 21,05 HR 
Die Galvanometerausschläge stimmen für die einzelnen Beobachtungen, 


wie ersichtlich, gut überein. Die erste Spalte gibt die Kontakt- 
stellung von K, an. Die zweite Spalte enthält die beobachteten 
Galvanometerausschläge, deren Mittel in Spalte 3 angegeben ist, 
während Spalte 4 den wahrscheinlichen Fehler des Mittels gibt. 


= 


i 


§ 5. MeBergebnisse und Diskussion Ex: 

Nach dem früher Gesagten muß die Folge der beobachteten 
Galvanometerausschläge dividiert durch den Ausschlag fürt=0den 
Verlauf von g(t) wiedergeben. Der Verlauf von ( . wurde meistens 


1) M. Gildemeister a. a. O. 


2) B. Wwedensky a.a. O. 
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so lange verfolgt, bis er auf ungefähr 0,20 abgesunken war. Dann 
waren die Ausschläge so klein, daß eine weitere Beobachtung nur 
mit größeren Fehlern möglich war. 

Um diesen Verlauf möglichst vielseitig zu prüfen, wurde er bei 
sehr verschiedenen Widerständen im Magnetisierungskreisaufgenommen, 
da er von dessen Konstanten mitabhängt. 

Die Länge des untersuchten Kupferzylinders war 20 cm, der 
Radius a= 1 cm. Die Magnetisierungsspule hatte eine Länge von 
13,5 cm, ihr Radius war A = 1,14 cm. Mithin ergab sich für ö, da 
u, = 1, ö = 0,30. Die Selbstinduktion Z der Spule wurde in einer 
Brücke durch Vergleich mit einem Induktionsnormal von 0,04 Henry 
gemessen. L ergab sich zu 0,0382 Henry. Die Induktionsspule war, 
durch eine dünne Paraffinschicht getrennt, auf den Kupferzylinder 
gewickelt. Es bestanden also praktisch keine Luftlinien zwischen 
dem Zylinder und der Induktionsspule. 

Für g(t) gilt die Gl. (4). 

Tab. 3 gibt die erhaltenen Ergebnisse wieder. In der vorletzten 
Spalte ist der beobachtete c*-Wert mitgeteilt, wie er sich aus dem 
Logarithmus des ersten Gliedes der Summe für ¢ = 0 durch Rück- 
wärtsverlängern der asymptotischen Geraden ergibt. Die letzte Spalte 


gibt das Verhältnis = an, das nach (D’) und (E’) unabhängig von 
R sein soll. 
In Fig. 7') sind noch einmal die aus den Neigungen des letzten 


Teils der logarithmierten Kurven erhaltenen «-Werte für jedes R/L 


dargestellt. Im Mittel ergibt sich @ = 67,1-10”* mit einem wahr- 
scheinlichen Fehler von + 0,24. 10”*. Auch das Verhältnis = zeigt 


* 


hinreichende Konstanz. 


Tabelle 3 


8 


p* | 10% | ber.) 


| 44,3 737 | 0,731 

| 711 720 | 0,710 
100,8 0,702 
130,8 705 | 0,703 
185,0 | | 0,702 
234 | 67,6 0,673 
298 i6 0,681 

| 339 5,6 0,695 


1,540 | 12,6 
| 0,958 | 12,26 
370 | 11,98 | 
11,56 
11,83 
11,81 
11,66 | 52, 
1977 | 0,194 | 11,47 | 59,2 


1) Der mit (x) bezeichnete «-Wert wurde aus einer hier nicht mitgeteilten 
Beobachtung entnommen. 
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Die Übereinstimmung von den graphisch ermittelten c{ und den aus 
p* und z,? errechneten c* ist befriedigend. Für R = 248 und R= BR 5 
ist der Kurvenverlauf von yp be- os? 


r bei rechnet. Für « wurde der Mittel- “% 
men, wert gesetzt ebenso fiir das Ver- 
hiltnis & = 5,68. 

der p 

von Die in den Figg. 8a und b 
, da ausgezogenen Kurven sind die be- 
iner rechneten. Die Punkte geben die 
enry MeBdaten an. 

war, Gl. (A’) beschreibt also in 
nder befriedigender Weise den zeit- 
hen lichen Verlauf des Induktions- 


flusses, wie er durch das Ent- 
stehen und Abklingen der Wirbelströme bedingt ist. 
ten Wir haben bis jetzt a in geeigneter Weise aus dem beobachteten 


lem Kurvenverlauf bestimmt, ohne uns um die Beziehung (E) bzw. c 


| 

zu RE aie aussagen, daB «a = 4am, ha? ist, wobei A die Leit- 
fähigkeit bedeutet. « ist also nicht willkürlich sondern eine wohl- 
n definierte Konstante. Durch Messung von u, und des spezifischen 
Widerstandes o des Materials läßt es sich bestimmen. 


Dann Pr; 

' nnr 

—- 


Für Kupfer ist u, = 1. Der spezifische Widerstand des Kupfer- 
zylinders wurde durch die Spannung zwischen zwei Punkten an der e 
Oberfläche in longitudinaler Richtung gemessen. Zu diesem Zweck S 
wurden je 6 Stromzuführungsdrähte (vgl. Fig. 9) in die Endflächen 0 
des Zylinders gelötet, damit bereits möglichst nahe der Endfläche t 
die Äquipotentialflächen zur Zy- 
linderachse senkrechte Ebenen 
> würden. Die Abzweigdrähte be- 
¥zum Voltmerer fanden sich von den Endflächen 
in genügender Entfernung. Ihre 
Entfernung voneinander betrug 
13,58 cm. Gemessen wurde die 
Spannung mit einem als Voltmeter geeichten Galvanometer. Es 
ergab sich o = 0,0176-10”* Ohm/cm. Daraus berechnete sich für 
a=1cm «= 715-107 CGS. 

Wir haben also für den Kupferzylinder aus dem zeitlichen Ver- 
lauf von Ing (t) 67,1-10~4 CGS. 
und aus der Messung des spezifischen Widerstandes 

= 71,5-10~* CGS. 

Da der Kupferzylinder gewalzt und gezogen war, ist er nicht isotrop. 
So läßt sich die Diskrepanz der beiden «-Werte wenigstens teilweise 
erklären, da das aus den Neigungen ermittelte « der transversalen 
Leitfähigkeit, das aus dem spezifischen Widerstand ermittelte & der 
longitudinalen Leitfähigkeit proportional ist. Zum anderen Teil 
wird die Diskrepanz der «-Werte durch Streuung am Ende der 
Spule und des Zylinders zu erklären sein, denn die Voraussetzung 
der theoretischen Rechnung (unendlich langer Zylinder und unendlich 
lange Spule) waren praktisch nicht erfüllt. 

Der untersuchte Stahlzylinder war 125 cm lang, sein Radius 
betrug a = 1 cm, seine Anfangspermeabilität u, = 81,7. Die Magneti- 
sierungsspule war 104 cm lang, sie war durch Schellack isoliert auf 
den Zylinder gewickelt. Somit war praktisch ö = 0. 

Für g gilt also Gl. (A). Über die Magnetisierungsspule war 
die Induktionsspule gewickelt. Die Kurven wurden, wie oben erwähnt, 
ausgewertet. Man erhielt zunächst für R = co « = 545-107* CGS. 
Diesen «-Wert benutzte man, um für eine Kurve, die einem end- 
lichen R entsprach, aus ihrer asymptotischen Neigung im logarith- 
mischen System z,?/« x, zu ermitteln. Daraus folgt dann p. Da 
aber R/p sowohl von R als auch VON fy unabhängig ist, wurde 


Fig. 9 


. 
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Aus diesem Mittelwert wurde dann wieder für jede Kurve das pP Ags 
entnommen. Mit dem daraus neu erhaltenen z,? wurde « bestimmt. __ 
Somit lieferte jede Kurve einen &-Wert und es ist möglich zu prüfen, — 
ob jede Kurve den gleichen «-Wert liefert. Tab. 5 zeigt die erhal- 


tenen Ergebnisse. 


Tabelle 5 


| p | pix? | | «@-10*| c, (ber.) | c, (beob.) 
1815 | 112,9 22,5 4,64 | 485 | 548 | 0,791 | 0,825 
271,8 | 104,8 32,2 6,30 512 | 546 | 0,766 | 0,825 
390,0 | 100,8 46,3 8,70 532 | 535 | 0,745 | 0,795 
521,6 | 101,1 62,0 11,4 5,44 | 550 | 0,734 0,777 
658 100,1 78,1 | 142 550 | 550 | 0,729 | 0,769 
873 97,78 | 104 18,7 556 | 543 | 0719 | 0,752 
1180 96,26 | 140 24,9 563 | 542 | 0,714 | 0,750 = 
1548 93,02 | 184 32,5 5.66 | 527 | 0,707 | 0,755 ke 
2085 94,52 | 247 43,4 | 5,69 | 548 | 0,704 | 0,761 
© 94,4 o | o | 578 | 545 | 0692 | 0,727 meg 


Die Übereinstimmung der «-Werte untereinander ist befriedigend. 
Im Mittel erhalten wir 
= 543,4-10-4 CGS. 


mit einem wahrscheinlichen Fehler von + 1,5-10~*. Die wie oben 
beobachteten c,-Werte sind durchweg um ungefähr 6 Proz. größer 
als die berechneten c,-Werte. 

Um zu langsameren Vorgängen zu kommen wurde eine neue 
Magnetisierungsspule größerer Selbstinduktion auf den Zylinder ge- 
wickelt und gut mit Schellack bestrichen. Die Induktionsspule war 
gesondert auf ein Glasrohr gewickelt. Um den Schellack zu trocknen, 
war eine Erhitzung auf ungefähr 100° notwendig. Nach Abkühlung 
zeigte sich, daß das Material magnetisch weicher geworden war. 
Eine Messung der Permeabilität ergab u, = 87,4. Tab. 6 zeigt die 
nun erhaltenen Ergebnisse unter Benutzung des Mittelwertes von 
Rip = 50,7 für alle Beobachtungsreihen. 


Tabelle 6 


R | +10] » pia,? cı (ber.) | c, (beob.) 


) 7,96 2,18 0,900 | 0,936 

825 123,4 16,3 3,57 4,57 | 576 | 0,825 | 0,861 
1369 115,6 27,0 5,38 5,02 | 580 | 0,780 | 0,809 
1562 111,6 30,8 6,04 5,11 571 | 0,770 0,798 
42,0 562 - 0,793 
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Im Mittel ist @ = 571,8-10~* CGS. mit einem wahrscheinlichen 
Fehler von + 5,2-10%, 

#, hat sich, wie erwähnt, zwar durch die Erwärmung geändert, 
aber der «-Wert ist im selben Sinne gestiegen, derart, daß die -“ 


Mo 
bis auf etwa 2 Proz. den gleichen Wert haben, wie es auch zu 


erwarten war. Es handelt sich also um zwei Meßserien, die aber 
an zwei verschiedenen ne durchgeführt sind. 


Fig. 10 


In Fig. 10 sind drei berechnete Kurven graphisch dargestellt. 

Die ersten beiden gehören der ersten Meßserie an (vgl. Tab. 5), die 
Be der zweiten Meßserie (vgl. Tab. 6). Die Punkte sind die 
Meßdaten. Gl. (A) beschreibt also in befriedigender Weise den In- 
duktionsverlauf. Daß die Meßpunkte immer ein wenig oberhalb der 


32 berechneten Kurven liegen, zeigt anschaulich, daß die beobachteten 


c, größer sind als die berechneten. 
Wir müssen noch prüfen, ob Gl. (E) erfüllt ist, die aussagt, daß 
a= 4n My 4a? ist. Um @ aus dem page WwW iderstand bestimmen 
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von L, erfassen. 
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verfahren. An die Endflächen war nur ein Zuführungsdraht gelötet, 
die Punkte, zwischen denen die Spannung gemessen wurde, waren 
104 cm voneinander entfernt. Die Messungen ergaben vor und nach 
dem Erhitzen den gleichen Wert. Der spezifische Widerstand wurde 
zu o = 0,147-10-*Ohm-cm gemessen. Daraus ergab sich für « vor 2 
dem Erhitzen 


@=697.10°4068. 
und nach dem Erhitzen 
745-1074 CGS. 

Dieses so erhaltene @ wollen wir mit «, bezeichnen. | ae =: 
In Tab. 7 sind noch einmal die Ergebnisse für beide Materialien, BE 

die mit I (vor dem Erhitzen) und II (nach dem Erhitzen) bezeichnet 
seien, wiedergegeben. 


Tabelle 7 
Material | Mg | a,.10* | a-10* 
I | giz | 697 543,4 
II | 87,4 745 571,8 


Der Unterschied zwischen @ und «, ist zu groß, als daß er =; 
durch Anisotropie der Leitfähigkeit erklärt werden kann. Anderer- 

seits ist aber durch Dimensionierung von Spule und Zylinder a 
Voraussetzung unserer Rechnung weitgehend erfiillt, d. h. Spule und 
Eisenzylinder sind praktisch unendlich lang. Für den Entmagneti- 
sierungsprozeB muß also das u kleiner sein als das gemessene sta- 
tionäre u,. Wie weit dieses „ von der Relaxationszeit des Ent- 
magnetisierungsprozeß abhängt, kann nicht diskutiert werden, da diese, 


wie aus den Tabellen 5 und 6 ersichtlich ist (vet. die Werte =) | 


dafür zu wenig geändert worden ist. SE: 
Nach Gl. (9) — wir mit Hilfe von «, und dem empirisch a 


gefundenen + die Selbstinduktion L, der Spule bestimmen, 


wie sie dem u, entspricht'), Andererseits können wir uns L, we: 
der Windungszahl, der Länge und dem Querschnitt der Spule und | 
u, berechnen. Diese Berechnung fällt allerdings wegen der Streuung yi 
an den Endflächen zu groß aus. Andererseits muß sie in unserem 
Falle zu klein ausfallen, da der Eisenzylinder über die Endflichen 
herausragte. Dadurch hat nämlich das System Spule + Eisenzylinder = 2 
eine größere Energie, als wir sie mit der 
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1) Man beachte, daß von der Permeabilität unabhängig ist. a 
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Fehlerquellen bei der Berechnung von L, im vorliegenden Falle auf- 

heben oder die eine die andere noch überwiegt. In Tab. 8 sind die 

Resultate fiir beide Materialien wiedergegeben. 


II 


é 


h Die Übereinstimmung zwischen L, und 3 - a, ist befriedigend. « und 


a, müssen sich also überwiegend durch die verschiedenen Permeabili- 
täten, denen sie proportional sind, unterscheiden und nicht durch 
die Unterschiede der transversalen und longitudinalen Leitfähigkeit. 


Zusammenfassung 


Der stationäre Induktionsfluß in einem ferromagnetischen Material 
bricht schneller zusammen, als es seiner statisch gemessenen Anfangs- 
permeabilität entspricht. 

Aus der Relaxationszeit des Entmagnetisierungsprozesses für 
große Zeiten, in denen die Induktion exponentiell abfällt, kann auf 
die wirksame Permeabilität geschlossen werden. 

In dem Bereich von 0,015—0,01 Sek. der Relaxationszeit er- 
gab sich, daß die wirksame Permeabilität unabhängig von der Relaxa- 
tionszeit ist. 

Die wirksame Permeabilität u ist aber in diesem Gebiet un- 
gefähr 15—20°/, kleiner als die statische Permeabilität «,. Eine 
genauere Bestimmung von u für den EntmagnetisierungsprozeB war 
nicht möglich, da anstatt der transversalen Leitfähigkeit, von der 
die Relaxationszeit des Entmagnetisierungsprozesses mit abhängt, die 
longitudinale gemessen wurde. 


Herrn Professor Gans danke ich herzlich für die Anregung zu 
der vorliegenden Arbeit und sein stetes förderndes Interesse bei ihrer 
Durchführung. 


Königsberg Pr., IL. Physikalisches Institut, 18. et ee 


(Eingegangen 23. Dezember si 
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Uber die von B. F. J. Schonland und H. Collens 


neuartigen Vorgänge in der Blitzbahn 


Von B. Walter 


Vor etwa einem Jahre wurden von B.F.J.Schonland und 
H. Collens einige bemerkenswerte Blitzbilder veröffentlicht, die mit 


ind einer sog. Boys-Kamera, d.h. gleichzeitig mit zwei photographischen 
ili- Objektiven aufgenommen waren, die auf gegenüberliegenden Punkten 
rch eines Kreises befestigt sind, der sehr schnell um seinen Mittelpunkt 
eit. und in seiner Ebene gedreht wird. Durch geeignete Zusammen- 
stellung je eines Abdrucks der beiden so erhaltenen Bilder einer 
, Blitzentladung konnten die Verff. die Vorgänge in ihr bis auf wenige 
ial Millionstel Sekunden genau messen. 
Dabei ergab sich als erster, m. W. bisher noch nicht bekannter 
| Vorgang dieser Art die Tatsache, daß eine solche Entladung auch 
ür dann, wenn es sich um eine sog. Nachentladung in einer bereits 
uf vorher ausgebildeten und auch bereits von einer ersten Teilentladung 
in Anspruch genommenen Bahnlinie handelt, in der Regel doch noch 
2 von einer Vorentladung eingeleitet wird, die sich stets von der Wolke 
os zur Erde hin mit einer ziemlich gleichférmigen Geschwindigkeit von 
etwa 10° cm/sec ausbreitet. 
ms Eine zweite, soviel ich weiß ebenfalls vollkommen neue Tat- 
” sache, die von den genannten Beobachtern gefunden wurde, besteht 
al darin, daB in dem Augenblick, wo die genannte Vorentladung den 
Erdboden erreicht, von der Einschlagstelle aus in derselben Bahn- 
e linie eine sehr viel stärkere Entladung zur Wolke hin erfolgt, deren 
Geschwindigkeit im Mittel etwa 6-10° cm/sec beträgt und also noch 
u ganz beträchtlich viel größer ist als die ihrer Vorentladung. Ein 
r weiterer bemerkenswerter Unterschied beider Entladungen ist ferner 


nach Schonland und Collens noch der, daß die Stärke der Haupt- 
entladung in der Regel von unten nach oben hin mehr oder weniger 
stark abnimmt, während die der Vorentladung sich von oben bis 
unten gleich bleibt. 

In einer zweiten, zusammen mit D. J. Malan veröffentlichten 
Mitteilung‘) berichten ‘fern die Verff. noch kurz über einige weitere 


: 1) B. F. J. Schonland u. H. Collens, Proc. Roy. Soc. A. 143. 8.654. 1934. 
2) B. F. J. Schonland, H. Collens und D.J. Malan, Nature 134. 8.177, 
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mit ihrer Kamera erhaltene Ergebnisse und bezeichnen als deren 
wichtigste die Tatsache, daB sich ein charakteristischer Unterschied 
zwischen den Vorentladungen der zeitlich ersten Teilentladung eines 
Blitzes und denen seiner späteren, in derselben Bahnlinie noch erfol- 
genden Teilentladungen zeigt. Während nämlich die Vorentladungen 
der letzteren Teilentladungen sich, wie bereits erwähnt, von der 
Wolke zur Erde hin mit nahezu gleichförmiger Geschwindigkeit aus- 
breiten und den Erdboden stets in weniger als 1/,,., Sek. erreichen, 
gehen die Vorentladungen der ersten Teilentladung eines Blitzes, 
durch die also die eigentliche Ausbildung seiner Bahnlinie erfolgt, stets 
stoßweise von der Wolke aus, und es dauert auch diese Ausbildung 
meistens eine sehr viellängere Zeit, manchmal sogar mehr als 1/,,, Sek. 

Zu diesen letzteren Darlegungen der Verff. habe ich nun zunächst 
zu bemerken, daß diese stoßweise Entwicklung der Bahnlinie einer 
elektrischen Entladung in gewöhnlicher Luft von mir für den elek- 
trischen Funken bereits i. J. 1898 1) und für den Blitz bereits i. J. 1902?) 
nachgewiesen wurde. Ferner habe ich auch damals schon gezeigt, 
daB die seitlichen Verzweigungen, welche man so oft an der Bahn- 
linie eines zur Erde gehenden Blitzes beobachtet, bereits mit den 
Vorentladungen seiner zeitlich ersten Teilentladung ausgebildet 
werden, während Schonland und Collens in ihrer genannten ersten 
Abhandlung noch der Ansicht waren, daß diese Verzweigungen erst 
nach Fertigstellung der Bahnlinie bei der von ihnen entdeckten starken, 
dann in dieser Linie von der Erde zur Wolke hinfließenden Strömung 
zustande kommen. In ihrer erwähnten zweiten Mitteilung kommen 
sie allerdings auch in dieser Hinsicht zu meiner soeben dargelegten, 
a.a. 0. auch schon durch eine größere Zahl von Blitzaufnahmen auf 
bewegter photographischer Platte begründeten Auffassung. 

Der hauptsächlichste Zweck meiner jetzigen Mitteilung ist nun 
jedoch der, darauf hinzuweisen, daß die von Schonland und Collens 
für die beiden eingangs erwähnten, von ihnen entdeckten neuartigen 
Vorgänge in der Blitzbahn gegebenen Erklärungen m.E. nicht zutreffend 
sind, und daß ich an deren Stelle zwei andere, m. E. sehr viel auf- 
schlußreichere Auffassungen geben zu können glaube. Während 
nämlich Schonland und Collens die hier in Frage kommenden 
Vorentladungen lediglich als Elektronenlawinen bezeichnen und die 
von ihnen ausgelösten, von der Erde zur Wolke hinfließenden Haupt- 
ströme auf eine thermische Ionisation der Bahnlinie zurückführen 
wollen, aber keinen Versuch machen, von diesen Auffassungen aus 


1) B. Walter, Ann. d. Phys. u. Chemie 66. S. 636. 1898 und 68. S. 776. 1899. 
2) B. Walter, Ann. d. Phys. 10. S. 393. 1903 und ausführlicher im Jahr- 
buch d. Hamb. wiss. Anstalten 20. 1903. 
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zu einer näheren Erklärung der von ihnen beobachteten Einzelheiten 
bei diesen Vorgängen zu gelangen, handelt es sich nach meiner 
Ansicht zunächst bei den von ihnen entdeckten, von der Erde zur 
Wolke hinfließenden starken Strömungen sd gut wie sicher um die 
Influenzelektrizität, die sich im Erdboden in der Umgebung der = 
Einschlagstelle des Blitzes unmittelbar vor dem Einschlag aufgehäuft aa 
hat, und die sich in dem Augenblick, wo durch die dem Einschlag _ 

voraufgehenden Vorentladungen die Bahnlinie des Blitzes fertig- — 
gestellt ist, vom Erdboden aus zur Wolke hin ergieBt. Denn daB 
auch bei den späteren, in derselben Bahnlinie erfolgenden Teil- ei 
entladungen eines Erdblitzes die Influenzelektrizität des Erdbodens 
noch in Frage kommen muß, ergibt sich einesteils daraus, daß sich 
zwischen den einzelnen Teilentladungen noch wieder neue Elektrizität 
in der Wolke und also auch neue Influenzelektrizität im Erdboden 
gebildet haben kann, vor allem aber deswegen, weil das Abfließen — RR 
der starken vor der ersten Teilentladung im Erdboden aufgehäuften er 
Influenzelektrizitit — wegen der verhältnismäßig schlechten Leit- __ 
fähigkeit des Erdbodens — nur relativ langsam erfolgt. Nach dieser 

Auffassung versteht man ferner auch die oben erwähnte von Schon- = 
land und Collens beobachtete Erscheinung, daß die Stärke 


stets mehr oder weniger stark abnimmt; denn bei diesen Strömen. fae } 
handelt es sich nicht bloß um die Neutralisierung der noch in der 


um die der vielen bei der ersten Ausbildung der Blitzbahn in ihre a 
seitlichen Verästelungen hineinbeförderten Ladungen. Im übrigen 
liefern aber auch die von Schonland und Collens in ihrer ge- Age 
nannten ersten Veröffentlichung mitgeteilten zahlreichen Messungen ~ 

der zeitlichen Ausbreitung dieser Erdströme den unmittelbaren 
Beweis für die Richtigkeit meiner Auffassung, insofern daraus hervor- 
geht, daß die vom Boden kommende Strömung sich nicht bloß in | 
die eigentliche Bahnlinie des Blitzes sondern von dort aus auch in te 
ihre sämtlichen Verzweigungen ergießt. Selbst die dabei von diesen — 2 

Beobachtern gefundene, beim ersten Blick so seltsam erscheinende ae 
Tatsache, daß dieses Hineinströmen der Erdelektrizität in die einzelnen 
Verzweigungen zeitlich nicht immer in deren Reihenfolge von unten 
nach oben hin erfolgt, versteht sich nach meiner Auffassung leicht, _ 
weil nämlich die Leitfähigkeit des Erdbodens von der Einschlagstelle __ 
aus nach den verschiedenen, für die einzelnen Seitenzweige in Frage 
kommenden Stellen des Erdbodens hin eine sehr verschiedene sein 
kann. Schließlich möchte ich in dieser Beziehung noch erwähnen, 
daß ich erst vor von einem anderen aus- 
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gehend, auf die Bedeutung dieser verschiedenen Leitfähigkeit deg 
Erdbodens in der Umgebung der Einschlagstelle eines Blitzes für den 
zeitlichen Verlauf der Vorgänge in seiner Bahnlinie hingewiesen habe!) 

Was sodann noch’ die erste der beiden eingangs erwähnter 
von Schonland und Collens entdeckten Tatsachen angeht, die 
nämlich, daß auch die in einer bestimmten Bahnlinie eines Blitzeg 
nach der ersten Teilentladung häufig noch erfolgenden späteren 
Teilentladungen trotz des Vorhandenseins dieser Linie in den meisten% 
Fällen doch noch von einer Vorentladung eingeleitet werden, so kann: 
es sich bei dieser letzteren wohl nur um eine Auffrischung der} 
gewissermaßen schon im Absterben begriffenen Linie handeln; eg 
verdient dabei aber doch hervorgehoben zu werden, daß auch diese) 
Auffrischung — ebenso wie die Vorentladungen der ersten Teil- 
entladung des Blitzes — stets von der Wolke ausgeht, d.h. an-® 
scheinend nur durch die inzwischen in ihr neu gebildete Elektrizität 
bewirkt werden kann. Schonland und Collens haben, wie erwähnt, 
angenommen, daß es sich bei diesen Vorentladungen um Elektronen- 
lawinen handelt, die von der Ladung der Wolke abgestoßen werden, 
und daß deswegen diese Ladung bei den vielen von ihnen beob-% 
achteten Entladungen dieser Art stets eine negative gewesen sein müsse, 
Meines Erachtens ist jedoch ein solcher Schluß nicht nötig, da die 
hierbei in Frage kommende Auffrischung der Blitzbahn doch ebensogut } 
von einer positiv wie von einer negativ geladenen Wolke ausgehen kann, 

Was schließlich noch die von den genannten Beobachtern fest- 
gestellte Tatsache angeht, daß die Geschwindigkeit der elektrischen % 
Strömung in den fraglichen Vorentladungen eine erheblich geringere 
ist als in den von ihnen ausgelösten in umgekehrter Richtung flie- 
Benden Hauptströmungen, so läßt sich dieser Unterschied von meinem 
Standpunkte aus vielleicht so verstehen, daß es sich bei den Vor- 
entladungen um eine teilweise Neuaufladung eines noch ziemlich 
stark geladenen Systems, bei jenen Hauptströmen dagegen um die 
Entladung dieses Systems handelt, und daß im letzteren Falle wegen 
der größeren dabei in Frage kommenden Potentialdifferenzen auch 
die Geschwindigkeit der Strömung eine größere wird. 


1) B. Walter, Phys. Ztschr. 35. S. 88. 1934. 


En Hamburg, Physikalisches Staatsinstitut, im Januar 1935. 
(Eingegangen 6. Januar 1935) 
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Statik und Festigkeitslehre 


Vollständiger Lehrgang zum Selbsistudium für Ingenieure, Tech- 
niker und Studierende. Von Prof. Dr. Max Fischer, Köthen. 


Grundlagen der Statik und 
Berechnung vollwandiger Systeme 
einschliefjlich Eisenbeton 


5., mit der 3. und 4. gleichlautende Auflage. XII, 667 Seiten mit 
188 Abb. 1923. 4°. Geb. RM. 16.20 
halt: Die Grundlagen der Statik. Entwicklung der Grundlagen der technischen Statik aus 
r allgemeinen Mechanik. Anwendung der mechanischen Grundlagen zur Berechnung der 
flagerkräfte bei statisch bestimmt gelagerten Konstruktionen. — Berechnung vollwandiger 
mstruktionen (Walz- und Nietträger, Pfeiler, Stützen, Betonkonstruktionen usw.). Ein- 
the Zug- und Druckfestigkeit. Berechnung von auf Biegung ms ange Balken. Be- 
-hnung von auf Knickung beanspruchten Körpern. Besondere Berechnung von Eisenbeton- 
nstruktionen. 


andii: Berechnung von statisch 
bestimmten Fachwerkkonstruktionen 


4., mit der 3, gleichlautende Auflage. X, 671 Seiten mit 205 Abb. 
1922. 4°, Geb. RM. 16.20 
halt: Berechnung von statisch bestimmten Fachwerkkonstruktionen. Allgemeine Unter- 
shungen und Methoden zur Bestimmung von Stabkräften. Besondere Methoden beim 


chwerkträger mit beweglicher Belastung. Der Gerbersche erg Der er 
"bogen. Kinematische Methoden. y 


"Band: Formanderungen 
2. Auflage. XVI, 600 Seiten mit 158 Abb. 1926. yo %, Geb. RM. 23.40 


© Inhalt: Die Lehre von den Formänderungen, insbesondere die Untersuchung der Bewegungen, 
- die ein auf Biegung beanspruchter vollwandiger oder Fachwerkkörper ausführt. Spannungen. 

- Formänderungen eines geraden Balkens, eines geknickten Balkens. Formänderungen von 
Fachwerkkonstruktionen. Bestimmung der Formänderungen auf rein rechnerischem Wege. 
Die Arbeitsgleichung. z 


Band Die Berechnung der statisch 


unbestimmten Konstruktionen 
Lieferung |: 208 Seiten mit 40 Abb. 1925. 4°. 


Inhalt: Berechnung von statisch unbestimmten Systemen. Allgemeiner Rechnungsgang 
für statisch unbestimmte Systeme. Besondere Untersuchung des durchlaufenden Balkens. 
Besondere Untersuchung der Rahmen- und Bogenkonstruktion. 


Zentralblatt der Bauverwaltung: Das Werk soll das Selbststudium erleichtern. Der 

Verf. setzt demnach nur elementare Kenntnisse voraus, er scheut nicht ausführliche Erläute- 

rungen, wo sie nötig werden. Die allzu knapp gehaltenen Erklärungen in wissenschaftlichen 
" Werken und vor allem die große Sparsamkeit in der Vorführung von Abbildungen erschweren 
sehr häufig das Selbststudium in hohem Maße. Diese — sind in dem vorliegenden 

Werke gliicklich vermieden, und man kann sagen, es ist ein sehr gutes und empfehlenswertes 
Buch. Gerade der Anfänger wird bei geniigendem Fleiße großen Vorteil von der Durch- 
_ arbeitung haben. 


Verlangen Sie bitte meinen Prospekt über das Werk sowie 
das ausführliche Fachverzeichnis „Technik“ 


-Das Werk kann durch jede Buchhandlung bezogen werden 
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Die Physik 
"in regelmäßigen Berichten 


a Im Auftrage der Deutschen Gesellschaft für technische Physik E.V. 

von Prof. Dr. C. Ramsauer, Berlin. Redaktion: 

nop Dipl.-Ing. R. Swinne, Berlin. 1935 erscheint der 3. Jahrgang. 

oe ‘3 Jahrlich 4 Hefte mit einem Gesamtumfang von etwa 200 Seiten 
zum Preise von RM. 24.— 


Die gesamte reine und technische Physik wird in etwa 60 Einzelgebiete aufgeteilt. In ° 


regelmäßiger Wiederkehr erscheint aus jedem derartigen Einzelgebiet ein Bericht, der die — 
Entwicklungslinien des ganzen Gebietes klar herausarbeitet. Hierdurch wird eine schnelle 
Orientierung über das Gesamtgebiet der Physik bequem ermöglicht. 


‘Zeitschrift für technische Physik 


= _ Im Auftrage der Deutschen Gesellschaft für technische Physik E.V. 
_ herausgegeben von Prof. Dr. C. Ramsauer, Berlin, und Prof. Dr. 

H. Rukop, Berlin. Redaktion: Dipl.-Ing. Prof. Dr. W. Hort, Berlin. ° 

1935 erscheint der 16. Jahrg. Jährlich 12 Hefte. Halbj. RM. 24.— 
Neben Originalarbeiten werden zusammenfassende Berichte geboten aus allen Gebieten der 
technischen Physik unter Berücksichtigung der technischen Erfordernisse, der neuesten 
Errungenschaften und Veröffentlichungen physikalischer und physikalisch-technischer Natur. 


Die Schriftleitung ist bemüht, auch die Gebiete der technischen Mechanik, die die wissen- 
schaftlich arbeitenden Ingenieure berühren, zur Geltung kommen zu lassen. s 


Einen Rundblick 
über das enge Fachgebiet hinaus gibt die Zeitschrift: 


Forschungen und Fortschritte 


_ Nachrichtenblatt der deutschen Wissenschaft und Technik 
a und mit Unterstiitjung der deutschen wissenschaft- 


Erscheint monatlich dreimal. Bezugs- 
eae preis halbj ährlich RM. 6.—, einseitig bedruckt RM. 10.— 


Die Fortschritte auf allen Wissenschaftsgebieten haben eine Verfachlichung mit sich ge- 
bracht, die dem Einzelnen die Sicht über sein eigenes Arbeitsfeld hinaus unmöglich zu 
machen droht. Dieser Einengung des Blickwinkels entgegenzuarbeiten, liegt in dem spür- 
baren Drang unserer Zeit nach Totalität begründet. Die „Forschungen und Fortschritte‘ 
haben sich zur Aufgabe gemacht, durch sachkundige, übersichtliche Referate einem ge- 


Die Zeitschriften können durch jede Buchhandlung bezogen werden 
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